CHSTER BAND 


Als es im Jahre 1950 gelang, mit Hilfe des Feld- 


ktronenmikroskopes (FEM) [2, 3, 4] das Phthaloeya- 
amolekül sichtbar zu machen, glaubte man eine 
sglichkeit zur objekttreuen Abbildung einzelner 
Jleküle gefunden zu haben. Weitere Versuche mit 
imin und Chlorophyll [5, 6] schienen diese Ansicht 
. bestätigen. Es wurden die bekannten kleeblatt- 


artigen und zweiteiligen 
Gebilde (Zwei- und Vier- 
teiler) beobachtet, die in- 
folgeihrer Ähnlichkeit mit 
der wahren Molekülstruk- 
tur als objekttreue Ab- 
bildungen der Moleküle 
angesehen wurden. 

Es sollte nun die Auf- 
gabe dieser Arbeit sein, 
durch Untersuchungen 
weiterer organischer Sub- 
stanzen,insbesondere sol- 
cher, die eine kettenför- 
mige Struktur aufzuwei- 
sen haben, die an Phtha- 
loeyanin und Hämin er- 
zielten Ergebnisse zu be- 
stätigen und Aufschlüsse 
über den Mechanismus 
der Adsorption moleku- 
er Objekte auf dem Wolframkristall zu erlangen. 

Die Versuchsanordnung war meist dieselbe wie die 
reits für die Arbeiten mit Phthalocyanin gebrauchte. 

Bei zersetzlichen Substanzen, oder solchen, von 
nen nur wenige Gamma zur Verfügung standen, 
ırde die Methode des Aufdampfens abgeändert. Das 
ısatzrohr wurde senkrecht nach oben aus dem Aus- 
izofen herausgeführt. Innerhalb des FEM lief der 
ısatz in einen kleinen Trichter aus, unter dessen 
ündung sich, gut zentriert, eine haarnadelförmige 
olframschleife befand, die mittels der Anodenzu- 
hrungsdrähte geheizt werden konnte. Ein dünn- 
ındiges Quarzröhrchen mit der außen aufgebrachten 
rsuchssubstanz wurde während des Ausheizens im 
ısatz festgehalten (Abb. 1). Zum Versuch wurde der 
egel von außen mit einem Magneten fortgezogen, 
d das Quarzröhrchen stürzte auf die Wolfram- 
hleife. Durch kurzes Aufheizen wurde dann die Sub- 
‚nz auf die in unmittelbarer Nähe befindliche Katho- 
nspitze gedampft. 

Schon in einer Arbeit von E. W. MÜLLER und 
ZINHOLD [7] wurden Untersuchungen der Adsorption 
sanischer Substanzen auf der Wolframspitze durch- 
führt. Die Verfasser beschäftigten sich in der Haupt- 
che mit leicht flüchtigen Substanzen, wie Benzol, 
luol, Cyclohexan und Anthracen. Bei diesen Stoffen 
steht die Schwierigkeit der Aufbringung auf die 


Z.f. angew. Physik. Bd. 6, 


Abb. 1. FEM mit Vorrichtung 
ım Aufdampfen empfindlicher 
organischer Substanzen. 
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Mit 13 Textabbildungen. 
(Eingegangen am 30. April 1954.) 


Sritze in der richtigen Dosierung, da eine zu große 
Substanzmenge wegen des schnell anwachsenden 
Druckes in der Röhre Kathodenzerstäubung nach sich 
zieht, und so die Spitze in Bruchteilen von Sekunden 
zerstört werden kann. Deshalb gelang es damals auch 
nicht, von einzelnen Molekülen irgendwelche anderen 
Abbildungsformen außer hellen Scheibchen zu erzielen. 
Die Ergebnisse am. Anthracen konnten in dieser Arbeit 
bestätigt werden. 

Im Anschluß an diese Arbeit [7] sollte als erstes 
Ziel die Abbildung der 
homologen Reihe An- 
thracen, Tetracen und 
Pentacen (I, II, III) 
mit Hilfe des FEM er- 
reicht werden. (Rö- 
mische Ziffern siehe 
Tabelle 1). 


Als elektronische 
Abbildungen wurden 
hauptsächlich Zwei- 
teiler erhalten, sehr 
vereinzelt auch Vier- 
teiler. Bei nicht zu 
geringen Bedeckungsgraden konnten die ersten Vari- 
anten beobachtet werden: Helle Ringe statt der üb- 
lichen Zweiteiler. 

Die erste Deutung dieser Ergebnisse war, daß von 
den Enden der Moleküle zwei Elektronenbüschel ab- 
gestrahlt werden, während das Anthracen (und auch 
das Tetracen) infolge von Rotation auf einem dar- 
unter angelagerten Molekül bei höheren Bedeckungs- 
graden auch die ringförmigen Abbildungsformen gibt, 
die man sich als in Rotation versetzte Zweiteiler vor- 
stellen kann. — Bei einer objekttreuen Abbildung 
zweier Moleküle, deren Durchmesser sich wie 3:5 
verhalten (Anthracen zu Pentacen) sollten die Mole- 
külbilder einen Größenunterschied aufweisen. Dies 
ist jedoch nicht der Fall. Es konnte festgestellt wer- 
den, daß die Bildgröße nur abhängig vom Kalotten- 
durchmesser bei konstant gehaltenem Abstand Spitze 
— Leuchtschirm ist. 


Abb. 2. Rotationsformen der feldelektro- 
nischen Molekülabbildungen. 


Es wurde nun damit begonnen, ohne bestimmtes 
Schema organische Substanzen auf Abbildungstaug- 
lichkeit mit dem FEM zu untersuchen!. 


In: Verlaufe der Untersuchungen wurden etwa 50 
verschiedene Substanzen auf die Spitze des FEM ge- 
bracht, von denen die wichtigsten in Tabelle I aufge- 
führt sind. Auch mit anorganischen Verbindungen, 


1 An dieser Stelle möchte ich den vielen Wissenschaftlern 
und Firmen, die Herrn Prof. E. W. MÜLLER und mir freund- 
licherweise sehr reine Substanzen zur Untersuchung über- 
ließen, und die ich im einzelnen nicht alle aufzähle, meinen 
Dank aussprechen. 
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nämlich den Phosphornitrilchloriden, wurden Ver- symmetrisch war, wie das Triphenylen und das De 
suche angestellt. cylen (XVIILund XXIV) oder Moleküle, in denen si 

Nur einige wenige organische Verbindungen zeigten bestimmte Gruppen sterisch hindern, wie das Rubr 
in den elektronischen Abbildungen Besonderheiten: (V), (in Tabelle 1 perspektivisch angedeutet) od) 
Es waren Substanzen, deren Struktur entweder dreier- schließlich sehr kleine Moleküle und Crackprodu 


Abb. 3. Rubren, balken- und spiral- Abb. 4. Decaeyclen. Abb.5. Triphenylen. 
förmige Abbildungsform. 


Tabelle 1. Aufstellung der mit dem FEM untersuchten Tabelle 1. Aufstellung der mit dem FEM untersuchten 
Substanzen. Gruppe 2 und Gruppe 3 (unterstrichen). Substanzen. Gruppe l und Gruppe 4 (unterstrichen). 
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von zerbrechlichen größeren Molekülen (Kristall- fallsprodukte Homologe des Benzols sind, und die 
violett und Phenolphthalein VI und VII), deren Zer- scheibenförmige Abbildungsformen ergeben. 


Abh. 6. Abb. 7. 


Abb. 8. Abb. 9. 


Abb. 10. Abb. 11. 
Abb. 6—11. Einige Phasen des Anthracenaufdampfversuches, 
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Diese außergewöhnlichen Abbildungsformen sind 
sehr selten und treten neben den normalen Zwei- und 
Vierteilern nur mit einer Häufigkeit von etwa 1 : 10000 
auf. Abb. 3 zeigt Rubren, balkenförmige und spiral- 
förmige Abbildungsform, Abb. 4 und 5 die bei Deca- 
eyelen und Triphenylen selten anzufindenden Va- 
rianten. 

Trotz der Einförmigkeit der Resultate bei doch 
vielfältigem Untersuchungsmaterial ist ein bestimmter 
Zusammenhang zwischen Molekülstruktur und Abbil- 
dungsiorm erkennbar. Man kann vier große Gruppen 
von Abbildungen unterscheiden (in Tabelle 1 geson- 
dert aufgeführt): 

1. Moleküle, die hauptsächlich vierteilig Elek- 
tronenbüschel neben zweiteiligen abstrahlen, 

2. Moleküle, die bei nicht zu starken Bedeckungs- 
graden nur zweiteilige Bilder ergeben, 

3. Moleküle, die bei Beginn des Aufdampfens 
scheibenförmige Abbildungen zeigen und 

4. Moleküle, die außer den Zwei- und Vierteilern, 
die auf jeden Fall vorhanden sind, auch noch außerge- 
wöhnliche Varianten in sehr geringer Zahl aufzu- 
weisen haben. 

Man erkennt aus der Tabelle 1, daß die Ketten- 
moleküle nur zweiteilige Bilder ergeben, die flächen- 
haften Strukturen dagegen häufiger vierteilige. Die 
Rotationsformen können nicht in eine bestimmte 
Gruppe eingeordnet werden, denn sie treten bei vielen 
Substanzen und höheren Bedeckungsgraden auf. 

Es sollen nun allgemeine Beobachtungen beschrie- 
ben werden, die beim Aufbringen von organischen 
Substanzen auf die Wolframspitze gemacht werden 
können, und deren Summe eine Aussage über Abbil- 
dungs- und Adsorptionsmechanismus gestattet. 

Nach dem Ausheizen der FEM-Röhre und Ent- 
gasen der Kathodenschleife wird die Kalotte auf Rein- 
heit geprüft. Dazu wird das Elektronenbild der frisch 
geglühten Spitze beobachtet und die Zeit gemessen, 
nach der sich die erste Adsorption zeigt. Zuerst setzt 
sich Sauerstoff und Stickstoff auf der Kalotte ab, also 
die in der Röhre vorhandenen Restgase, vielfach aber 
auch CO, das aus dem Kohlenstoff der Kathodenzu- 
führungsdrähte und noch vorhandenem Sauerstoff am 
Wolfram kontaktkatalytisch gebildet wird, wie A. 
Korg [1] nachweisen konnte. Ebenfalls aus zersetzten 
organischen Substanzen kann sich am W-Kontakt CO 
bilden. 

Das beste Kriterium für die Güte des Vakuums ist 
jedoch die Messung der zeitlichen Änderung des Emis- 
sionsstromes nach Anlegen der Hochspannung. Selbst 
bei einem erstklassigen Vakuum von 10® Torr sinkt 
der Emissionsstrom nach Ausschalten der Kathoden- 
heizung und Abkühlung der Spitze infolge Bedeckung 
der Kalotte mit Restgasen nach 20 sec langsam ab, 
ohne daß man im Bild irgendeine flächenspezifische 
Adsorptionserscheinung wahrnehmen könnte. 


Destilliert man eine Substanz aus dem Ansatzrohr 
auf die Wolframkalotte, so erfolgt ihre Bedeckung 
rasch. Angaben über die Schichtverteilung auf der 
Kalottenoberfläche lassen sich dabei zunächst nicht 
machen. Dies gelingt jedoch, wenn man Verbindungen 
in das FEM einschließt, deren Dampfdruck bei Zim- 
mertemperatur etwa 107 Torr beträgt, und die 
während des Ausheizens gekühlt werden müssen. 
Man vermindert beim Versuch die Kühlung gerade um 
so viel, daß die Substanz ohne weiteres Zutun auf die 


Spitze sublimiert und beobachtet den Aufdampfvo 
gang beliebig langsam. Eine geeignete Verbindun 
für diesen Zweck ist das Anthracen. 

In der hier gekürzt wiedergegebenen Bilderrei 
6—11 ist das Sublimieren des Anthracens nach En 
fernung der Ansatzrohrkühlung bis zum Erscheine 
der ersten Zweiteiler fesigehalten worden. In Abb. 
erkennt man konzentrisch zur (001) bis an die vi 
(112) heranreichend eine dünne Kohlenoxydbedeckung 
die aber bald von einer stärkeren Adsorption vo 
Sauerstoff überdeckt wird. Dabei zeigen sich symm 
trisch zur (001) die vier (021) als Flächen vermindeı 
ter Emission, während die (111) schwach erhöht 
Emission aufzuweisen hat. Auf Abb. 7 erkennt ma 
die ersten Spuren des Anthracens: Es findet eine An 
lagerung um die (601) statt, die sich in einem Gebie 
verminderter Emission von quadratischer Form be 
merkbar macht; dies wurde erstmalig von MÜLLE 
und REINHoLD beobachtet[7]. Die Ecken des Qua 
drates sind auf die (021) gerichtet. Abb. 8 zeigt ein« 
etwa monomolekulare Schicht des Anthracens auf des 
W-Oberfläche; das obere Anthracenquadrat ist jetz? 
voll ausgebildet. Bei weiterer Bedeckung werden die 
Quadrate wieder kleiner; dies bedeutet, daß die 
Schichtdicke des Anthracens in .diesem Gebiet vor 
einer Größenordnung ist, die keine orientierte Anlage: 
rung des Moleküls mehr zuläßt: Die Bindungskräfte 
der Wolframatome der (001) greifen durch die Adsorp- 
tionsschicht nicht mehr hindurch, die Verteilung des 
Anthracens erfolgt wieder regellos. Es werden dann 
die hochindizierten Flächen um die (Oll) aktiv. Zu- 
erst tritt hier eine allgemeine Schwächung der Adsorp- 
tion ein, später bleibt die Verminderung der Emission 
nur auf den hochindizierten Flächen, die der (11]) 
zugekehrt sind, während diejenigen in Richtung aul 
die (001) erhöhte Emission aufzuweisen haben 
(Abb. 9). Neben dieser Erscheinung läßt sich die erste 
Granulation auf der gesamten Kalotte erkennen. 
Abb. 10 zeigt das Anwachsen der Körnung besonders 
auf den erwähnten Nachbarflächen zur (Oll) und 
Abb. 11 schließlich die ersten Zweiteiler. 


Die mengenmäßig unterschiedliche Bedeckung der 
beiden (001) mit Anthracen (die im Bild unten be- 
findliche (001) lag der Aufdampfquelle zugewandt) hat 
ihre Ursache darin, daß die angelegte Spannung nicht 
ausreichte, um eine völlige Gleichverteilung der 
Adsorbenden auf der Kalotte durch Polarisation zu 
erzielen. 

Eine andere allgemeine Erscheinung ist das Auf- 
treten von unterschiedlich großen Abbildungsformen. 
Eingangs wurde gesagt, daß die Bildgröße nur ab- 
hängig vom Kalottendurchmesser sei. Dies ist der 
Fall, wenn man Moleküle betrachtet, die alle in einer 
bestimmten Höhenlage adsorbiert sind. Bei stärkeren 
Bedeckungsgraden werden jedoch einige Moleküle 
über anderen adsorbiert werden, und die Abbildungs- 
form dieses Objekts wird dann vergrößert erscheinen. 
In der Tat lassen sich drei Höhenstufen der Adsorben- 
den unterscheiden, deren Bildgrößen gjeh verhalten 
wie 1:2:4. Abb. 12 zeigt ein in dritter Höhenstufe 
adsorbiertes Molekül. Die Abbildung ist nicht mehr 
so scharf wie die der in tieferen Lagen adsorbierten 
Moleküle. Außerdem erscheinen diese Formen nur 
kurzzeitig mit etwa einer Sekunde Verweilzeit; haupt- 
sächlich sind in dieser Höhenlage Rotationsformen zu 
beobachten: Scheiben mit hellem Rand und schwächer 
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rellerer Innenfläche, Zweiteiler sind seltener, Vier- 
jeiler treten überhaupt nicht auf. 

Eine allgemeine Erscheinung ist ferner das Um- 
lappen von der zweiteiligen in die vierteilige Abbil- 
lungsform oder umgekehrt. Bei der Betrachtung eines 
vierteiligen Bildes kündigt sich die Umwandlung in die 
zweiteilige Form dadurch an, daß das Objekt kleine 
seitliche oder Rotationsbewegungen ausführt, also 
jffenbar nicht mehr fest auf der Unterlage adsorbiert 
st. Darauf folgt der plötzliche Übergang in den Zwei- 
teiler. Häufig geschieht es aber auch, daß zwischen 
beiden Formen kurze Zeit ein Gleichgewicht besteht, 
ür 2 bis 3sec wechselt dann mit großer Schnelligkeit 
las zwei-in das vierteilige Bild und umgekehrt, bis sich 
ine Abbildungsform endgültig durchsetzt. 


Als letzte der allgemeinen Beobachtungen soll noch 
lie sogenannte ‚‚Türmchenbildung‘“ beschrieben wer- 
len. Dampft man eine Substanz in größerer Menge 
uf, so geschieht es fast immer, daß sich die Moleküle 
ın bevorzugten Stellen auf der Kalotte anlagern. Be- 
‚sonders deutlich ist dies, wenn die Kondensation auf 
jiner schon mit Kohlenstoff bedeckten Spitze erfolgt. 
Bekannt sind ja vom C-Adsorptionsbild außer den 
(334) die großen 8-eckigen Ringe konzentrisch zur 
(001), die von E. W. MÜLLER besonders eindrucksvoll 
mit dem Feldionenmikroskop abgebildet werden 
konnten [8]. Hier sieht man die stufenförmige An- 
ordnung des Gitters besonders deutlich hervortreten. 
Auf diesen Treppenstufen, die Gebiete hoher örtlicher 
Feldstärke darstellen, lagern sich bereits die ersten 
Moleküle bevorzugt an; dadurch steigt wiederum die 
Feldstärke in diesem Gebiet. Die Adsorption der 
olgenden Moleküle wird darum weiter begünstigt, 
ınd so baut sich auf den Treppenstufen ein hoch ge- 
;ürmtes Konglomerat von organischen Molekülen auf, 
bis schließlich die örtliche Feldstärke so groß wird, daß 
lie hohe Stromdichte die Zerstörung der Spitze ein- 
eitet. 

Eine wichtige Frage ist, ob es sich bei den Molekül- 
ıbbildungen tatsächlich um Einzelobjekte handelt, 
der ob Kristallite die Ursache der eigenartigen Elek- 
ronenemission sind. Bereits in seiner Arbeit über 
Phthalocyanin und Hämin [6] besprach E. W. MÜLLER 
liese Möglichkeit. Er argumentierte, daß eine quadra- 
ische Zusammenlagerung von genau vier Molekülen 
beim Aufdampfen ganz unwahrscheinlich ist, ferner, 
laß so große Komplexe sehr empfindlich gegen ein- 
allende Ionen sein dürften. Aus der Verweilzeit eines 
Bildes bei Ionenbeschuß wurde bei Phthalocyanin ein 
Wirkungsquerschnitt von 100 Ä? abgeschätzt, der 
inem Einzelmolekül zukommt. Bei Ionenbeschuß 
müßte ab und zu ein quadratischer Komplex in seine 
Einzelteile aufgelößt werden, oder zumindest die Ab- 
spaltung eines Moleküls stattfinden und somit eine 
Bildänderung eintreten. Derartiges konnte nie beob- 
ichtet werden, die Vierteiler erscheinen, rotieren und 
verschwinden vielmehr immer als eine Einheit. Weitere 
Argumente gegen das Auftreten von Kristalliten an 
ler Oberfläche sind folgende: Heizt man die Spitze 
vorsichtig, so müßten sich Wachstumserscheinungen 
zu größeren Kristallen zeigen (besonders beim ‚‚Türm- 
°henbau‘, bei dem man viele Einzelobjekte dicht 
über- und nebeneinander wahrnehmen kann); oder 
umgekehrt, nimmt man an, daß die Moleküle erst auf 
ler Oberfläche des Wolframs zu Kristalliten zusam- 
mentreten, so ließe sich die Oberflächenwanderung 


durch Eintauchen der Röhre in flüssige Luft verhin- 
dera und bei einem solchen Experiment sollten andere 
Bilder erscheinen. -- Dergleichen wurde ebenfalls nie 
beobachtet. — Es lassen sich außerdem keine Zusam- 
menhänge zwischen der Kristallisationsform der Sub- 
stanz und der Molekülabbildung finden. Vierteilige 
Abbildungsformen sind erhältlich von Substanzen, 
die kubisch, monoklin oder auch hexagonal kristal- 
lisieren. 

Es sollen nun Versuche beschrieben werden, die für 
die Deutung des Abbildungsmechanismus von Wich- 
tigkeit sind. 

Es wurden Beobachtungen darüber angestellt, ob 
die Zwei- und Vierteiler in einer bestimmten Art zur 
Oberfläche des Wolframs ausgerichtet sind. Die Ab- 
bildungsformen nehmen zwar jede erdenkliche Orisn- 
tierung ein, trotzdem läßt sich an Hand der beob- 
achteten Viertel- und 
Halbrotationen der Vier- 
teiler auf eine Orien- 
tierung zur Unterlage 
schließen. In einigen 
Fällen (bei geringem 
Bedeckungsgrad) ließ 
sich eine eindeutige 
Ausrichtung zu dar- 
unter liegenden Gitter- 
kanten beobachten. E. 
W. MÜLLER [9] fand, 
daß die dunklen Tren- 
nungsbalken von in ge- 
ringer Bedeckung auf der W-Oberfläche liegenden An- 
thrachinonmolekülen entweder senkrecht oder parallel 
zu den Berandungen der (110) Treppenstufen standen. 
Bei einem Aufdampfversuch von Decacycelen auf eine 
mit OÖ, überschichtete W-Oberfläche wurden Zweiteiler 
erhalten, die an der ersten Gitterkante der (110) aus- 
gerichtet adsorbiert waren, so, daß die Trennungs- 
balken der Moleküle auf den Mittelpunkt der (110) 
wiesen. 

Untersuchungen mit anderem Spitzenmaterial, 
z. B. mit Ni- und Zr-Spitzen zeitigten keine anderen 
Ergebnisse. 

Vom Einfrieren des Adsorptionszustandes durch 
Eintauchen der Röhre in flüssige Luft wurde schon 
gesprochen. Dazu wurde das FEM kleiner dimen- 
sioniert und so an die Pumpe geschmolzen, daß es sich 
ohne Unterbrechung des Pumpprozesses in ein Dewar- 
gefäß eintauchen ließ. Bei dieser Anordnung wird das 
Vakuum verbessert, die Molekülbilder sind sehr scharf 
infolge geringerer Wärmebewegung auf der Spitze, be- 
sondere Einzelheiten zeigten sich jedoch bei diesen 
Versuchen nicht. 


Abb. 12. Adsorbend in der dritten 
Höhenstufe. 


Durch Beschuß einer mit Zwei- und Vierteilern be- 
deckten Spitze mit Ba- oder Cu-Atomen sollte unter- 
sucht werden, ob sich an den adsorbierten Molekülen 
ähnliche Schattenwirkungen bemerkbar machen, wie 
sie auf der reinen W-Kalotte an der (011) und (112) 
auftreten, wenn Ba ohne angelegtes Feld auf die Spitze 
gedampft wird [10]. Diese Erscheinung würde sich 
zeigen, wenn es sich bei den Adsorbenden um Kristal- 
lite handelte. Dazu wurde ein weiteres Ansatzrohr mit 
einer im Schattenbereich des Molekularstrahles liegen- 
den Ba-Quelle eingebaut. 

Die Erzeugung einer Schattenwirkung gelang nicht. 
Die Linie minimaler Austrittsarbeit unterschied sich 
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in keiner Form von der, die man auch bei reiner W-KRa- 
lotte mit Ba erhält. Die beobachteten Partikel müssen 
daher kleiner als etwa 20 Ä sein. 

Aufschluß über die Art der Adsorption der Mole- 
küle gab aber der Beschuß der Zwei- und Vierteiler mit 
Ba im Feld. Die Bedeckung mit Molekülen wurde so 
gewählt, daß gerade die ersten Zweiteiler über den 
unteren Schichten erscheinen. Die Zahl dieser Abbil- 
dungsformen wurde vermerkt, und darauf die Ba- 
Quelle geheizt. Sobald die ersten Ba-Atome auf der 
Kalotte auftreffen, wachsen mehr und mehr Zweiteiler 
aus dem Untergrunde der Kalotte empor. Die bei 
Anthracen gemachten Beobachtungen über die 
Schichtverteilung bis zum Erscheinen der ersten Zwei- 
teiler werden durch diesen Versuch bestätigt: Beim 
Auftreffen der Ba-Atome, die aus räumlichen Gründen 
eines der aufsitzenden (gezählten) Moleküle sehr selten 
treffen werden, findet eine Verdrängung von Molekü- 
len aus der Unterschicht statt und ein Aufwerfen in 
die nächsten Lagen, die infolge geeigneter Höhe die 
Abbildung ermöglichen. Dies ist oleichzeitig ein Be- 
weis gegen Kristallite: Ein einfallendes Ba-Atom kann 
ein Molekül bewegen aber nicht einen ganzen Kristall 
auftürmen. 

Ein Aufdampfversuch mit Kupfer und Rubren gab 
weitere Aufklärung über den Abbildungsmechanis- 
mus. Über eine dicke Cu-Schicht auf der W-Kalotte, 
die sich durch helle Kränze um die (011) bemerkbar 
macht, wurde Rubren gelagert. ‚Vergiftet‘‘ man jetzt 
die Metallkalotte durch O,, der aus KMnO, entwickelt 
wird, so verblassen die Kupferkränze bei jedem Schub 
OÖ, mehr und mehr, während sich die Helligkeit der 
Molekülabbildungen nicht ändert; ihr Kontrast zu 
den Kupferkränzen wird immer stärker. Hierdurch 
kann als bewiesen angesehen werden, daß die emit- 
tierten Elektronen von den Molekülen ausgehen 
müssen, und kein Abbildungsmechanismus in Frage 
kommt, nach dem die abbildenden Elektronen unter 
Umgehung des Moleküls aus der Kalotte emittiert 
werden; eine Möglichkeit, die in Betracht gezogen 
werden mußte, da organische Substanzen gute Iso- 
latoren sind. 

Schließlich konnten noch durch Beobachtung der 
Wiederverdampfung Aufschlüsse über die Adsorption 
der Moleküle gewonnen werden. Beim Heizen der 
Spitze sind die Molekülbilder noch bei ziemlich hohen 
Temperaturen beständig. Die Abdampftemperaturen 
wurden von 10 verschiedenen Substanzen gemessen. 
Die FEM wurden dazu mit Normspitzen von festge- 
legten Abmessungen versehen, deren Temperatur als 
Funktion der Heizstromstärke pyrometrisch geeicht 
wurde. Die T>mperatur wurde bei allen Messungen 
einheitlich langsam gesteigert, so daß in etwa einer 
Minute der Bereich von 300 bis 1000 Grad K durch- 
laufen wurde. Als Kriterium für die Verdampfungs- 
temperatur diente das Verschwinden des Großteils der 
Moleküle, abgesehen vom ersten Reinigungsprozeß, 
der schon bei 400 bis 500 Grad K eintritt. 

Phthalocyanin, das bei 680 Grad K von der Glas- 
wand sublimiert und ebenfalls das Rubren, dessen 
Sublimationspunkt im selben Bereich liegt, entzog 
sich bei einer Spitzentemperatur von 1050 Grad K der 
Beobachtung. Bei weiterer Steigerung der Tempe- 
ratur bildet sich dann eine Adsorptionsschicht von 
reinzm Kohlenstoff auf Wolfram aus. In Tabelle 2 
sind die Ergebnisse der Messungen aufgeführt. 


Tabslle 2. Zerfallstemp. einiger organischer Substanzen 
auf der W-Spütze. 


Substanz T (Grad K) Substanz T (Grad K) 
Phthalocyanin 1050 Anthracen 950 
Rubren 1050 Palmitinsäure 950 
Decacyclen 1029. Toluol 9506 
p, p’ Dijod- Aceton 910 

benzophenon 1050 
Goronen 1050 Kohlendivxyd 1020—108 
Hexakosan 1020 


Um festzustellen, wie sich reiner Kohlenstoff ve 
hält, wurde ein 0,03 mm starker Kohlefaden aus eine 
Lampe dicht vor der Spitze angebracht. Heizt ma 
den Faden nach genügender Entgasung bis fast zu 
Durchbrennen, so erhält man die üblichen Zwei- und 
Vierteiler neben anderen nichtsymmetrischen Formen 
Die Zerfallstemperatur dieser Gebilde, die wahr 
scheinlich von der Größenordnung einiger aneinander 
gelagerter Graphitringe sind, beträgt 1100 Grad K. 

An Hand der experimentellen Ergebnisse soll eine 
Deutung der charakteristischen Abbildungsformer 
una. der Adsorption von Molekülen auf der Kathod 
des FEM versucht werden. 

Selbst bei extremen Vakua tritt die Adsorption der 
Restgase meist in den Vordergrund (siehe Abb. 8—12) 
Eine Ausnahme machte nur der C-Aufdampfversuch 
bei dem sich die W-Oberfläche nicht durch O,- oder 
N,-Bedeckung veränderte. Die Restgas-Adsorptions 
schicht hat nur etwa die Dicke einer Moleküllage 
bis eine Sättigung erfolgt. Ist jedoch noch ein elek- 
trisches‘ Feld von der enormen Höhe von 40 MV/em 
wie im FEM vorhanden, so werden sich an bevor- 
zugten Plätzen zusätzlich Gasmoleküle anlagern. Dies 
ist darauf zurückzuführen, daß das örtlich stark in- 
hemogene Feld auf die im Spitzenfeld influenzierten 
Dipole Kräfte ausübt. Die aufgedampften Moleküle 
werden also in Bereiche größter Feldstärke hineinge- 
zogen werden. Die Beobachtungen zeigen, daß sich 
auch die ersten Zwei- und Vierteiler meist dort an- 
lagern, wo die hellsten Bezirke und damit auch die 
größte Feldstärke zu finden ist. Infolge der Richt 
wirkung des Feldes muß die Adsorption auf diesen Be: 
zirken der Kalotte aufrechtstehend angenommen wer- 
den; die mittlere Feldstärke wird hier sicher um der 
Faktor 3 übertroffen. Das adsorbierte Molekül er. 
scheint entweder als leuchtender Punkt oder als Zwei: 
oder Vierteiler. Wie aus dem Anthracenversuch her: 
vorging, handelt es sich in allen Fällen um dieselbe Art 
von Molekülen, nicht daß anzunehmen wäre, die 
leuchtenden Punkte seien vielleicht nur Crackpro- 
dukte. Die Erklärung der unterschiedlichen Abbil- 
dungsformen ist vielmehr in der Höhenlage der abzu 
bildenden Moleküle und der verschiedenen Potential; 
verteilung vor den Adsorbenden zu suchen: Wird ein 
einzelnes Molekül direkt auf der Metallkalotte adsor, 
biert, so ist die 4-Velt-Äquipotentialfläche, von deı 
etwa die Elektronen mit der Geschwindigkeit Nul 
starten, nachdem sie den Tunnel durchdrungen haben. 
an dieser Stelle der Kalotte ausgebeul®: Die Abbil: 
dungsform des Moleküls ist ein leuchtender Punkt 
Werden darüber weitere Moleküle angelagert — diese 
befinden sich dann in der „zweiten Höhenstufe“ - 3 
wäre bei vergrößerter Ausbeulung der 4-Velt-Aqui 
potentialfläche als Abbildungsferm ebenfalls ein helle: 
Punkt nur mit größerem Durchmesser zu erwarten 
Dies ist offenbar auch der Fall bei kleineren Moleküler 
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P. Worr: Die Abbildung molekularer Objekte mit dem Feldelektronenmikroskop. 
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ie Benzol und Phosphornitrilchlorid, die eine geringe 
\nisotropie der Polarisierbarkeit besitzen, so daß die 
inlagerung auf der Metallkalotte auch horizontal 
1öglich ist. Bei den aufrechtstehenden großen Ad- 
orbenden jedoch (Palmitinsäure 20 Ä, Decacyelen 
9 Ä usw.) muß man berücksichtigen, daß die aus der 
\alotte austretenden Elektronen an dem in 2. Höhen- 
ıge sitzenden Molekül gestreut werden. Der Austritt 
er Elektronen kann unter 45—-60 Grad gegen die 
folekulachse erfolgen, und die Strahlen werden dann 
erangebogen zu dem kleinen Bild (Abb. 13). 


Benzol- 
ring 


OÖ Wolfram 


© Sauerstoff 
° Kohlenstoff 


Abb. 13. Zur Deutung des Abbildungsmechanismus. 


Auf Grund der Abbildungsformen, die von den 
dsorbierten Molekülen entstehen, kann man eine 
ussage über die Richtungsverteilung der Elektrenen- 
freuung machen. Zweiseitige Symmetrie findet sich 
uch bei aufrechtstehenden Kettenmolekülen wieder, 
enn man annimmt, daß die Streuung an den C-Ato- 
ien 1, 3, 5, 7 usw. einerseits und an den C-Atomen 2, 
‚6,8 usw. auf der gegenüberliegenden Seite des Mole- 
üls stattfindet. 

Vierteiler lassen sich so deuten, daß zwei Moleküle 
ächenhafter Struktur als Zwilling auf einem Ad- 
rbenden stehen, und die vier Kanten des Zwillings 
ie Elektronenstreuung hervorrufen. Die Abbildungs- 
rm wird dabei immer quadratisch sein, da mit 
rößerer Höhenlage auch der Winkel, den beide Mole- 
üle miteinander bilden, durch Feldspreizung zu- 
ehmen muß. Die Feldkraft wirkt schließlich in dem 
inne, daß einer der Partner abreißt oder umklappt, 
’odurch eine Erklärung für das Wechseln von der 
ier- in die zweiteilige Abbildungsform gewonnen 
‚äre. — Das seltene Auftreten von Varianten unter 
en vierteiligen Abbildungsformen läßt sich dadurch 
rklären, daß die Zwillingspartner infolge sterischer 
linderung gegeneinander verkantet sind. Dieser Fall 
titt ein bei Molekülen unebener Struktur oder bei 
reiersymmetrischen Substanzen. 

Die hohe Zerfallstemperatur organischer Moleküle 
uf der FEM-Kalotte läßt sich folgendermaßen deuten: 
/om inhomogenen Felde festgehalten, gelingt es einem 
'eil der Moleküle nicht, bei Steigerung der Kalotten- 
emperatur abzudestillieren. Es findet daher eine 
Yerkokung der Adsorbenden auf der W-Spitze statt. 
Irst wenn die Temperatur erreicht wird, bei der auch 


das C-Gitter zusammenbricht (dies ist etwa diejenige 
Temperatur, bei der die Oberflächenwanderung des 
Kohlenstoffs beginnt) also bei rund 1000 Grad K, zer- 
fällt das noch stehengebliebene Kohlenstoffgitter in 
Ö-Atome, die sich auf den charakteristischen Stellen 
der W-Kalotte anlagern. Ein vernetztes Molekülgitter 
benötigt zum Zerfall höhere Energie als ein ketten- 
förmiges Gitter. Daher findet man in der Gruppe mit 
einer Zerfallstemperatur von 1050 Grad K in der 
Hauptsache Substanzen wie Rubren, Coronen, Deca- 
eyclen usw. während die C-Gitter von Palmitinsäure, 
Toluol usw. schon bei 950 Grad K zerfallen. 


Zusammenfassung. 


l. Durch die Untersuchung einer Reihe von orga- 
nischen Substanzen mit dem Feldelektronenmikroskop, 
die sich in ihrer Struktur weitgehend voneinander 
unterschieden, konnte festgestellt werden, daß eine 
objekttreue Abbildung nicht möglich ist. Neben 
einigen außergewöhnlichen Abbildungsformen, die 
sich bei sterisch gehinderten und bei Molekülen mit 
Dreiersymmetrie finden, werden sämtliche moleku- 
laren Objekte als ‚‚Vierteiler und Zweiteiler‘‘ oder im 
Falle der Rotation als Ringe abgebildet. 

2. Es wird der Nachweis erbracht, daß es sich tat- 
sächlich um einzelne Moleküle und nicht um Kristallite 
handelt; diese Tatsache bestätigende Experimente 
werden in der Arbeit beschrieben. 

3. Die einförmigen Abbildungsformen werden da- 
durch erklärt, daß die leicht polarisierbaren Adsorben- 
den im inhomogenen Feld der FEM-Kathode aufrecht- 
stehen und die aus dem Metall austretenden noch sehr 
langsamen Elektronen an den Molekülkanten gestreut 
werden. 

Herrn Prof. Dr. E. W. MÜLLER, auf dessen An- 
regung diese Arbeit 1950 in der damals von ihm ge- 
leiteten Abteilung der Deutschen Forschungshoch- 
schule Berlin-Dahlem begonnen wurde, danke ich 
herzlich für sein stetiges förderndes Interesse sowie 
seine vielen Diskussionsbeiträge, die mir auch nach 
seiner Übersiedlung an die Pennsylvania State Uni- 
versity in USA richtungweisend zuteil geworden sind. 

Herrn Prof. Dr. Dr. I. N. STRANSKI danke ich eben 
falls für freundliche Diskussionen. 
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Eigenschaften einer Wasserstofflampe für Meßzwecke 


Von Joser Kern. 
Mit 8 Textabbildungen. 
(Eingegangen am 27. Januar 1954.) 


Die Gasentladung im Wasserstoff hat unter geeig- 
neten Bedingungen ein kontinuierliches, ultraviolettes 
(UV) Spektrum. Im Laufe der Jahre sind die ver- 
schiedensten Ausführungen von Wasserstofflampen, 
die zur Erzeugung dieser Strahlung dienten, beschrie- 
ben worden. Charakteristische Merkmale dieser Strah- 
ler sind die Verwendung von Hochspannung (mehrere 
1000 V), Wasserkühlung des Entladungsgefäßes zur 
Abführung der entstehenden großen Wärmemengen 
und die Anwesenheit von Metallflächen, welche die 
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Abb.1. Brennerspannung und Strahlungsfluß im UV als Funktion 
des Gasdrucks (Anodenstrom 300 mA, Heizstrom 3,5 A). 


Wiedervereinigung der im Entladungskanal entstehen- 
den Wasserstoffatome begünstigen und dadurch zur 
Erhöhung des Strahlungsflusses beitragen [1]. Die 
Lampen werden zum Teil mit aus einer Stahlflasche 
strömendem Wasserstoff betrieben [2]. 


Es sind nun Wasserstofflampen bekannt geworden, 
welche die Unbequemlichkeiten und Nachteile, welche 
mit Wasserkühlung und Hochspannung verbunden 
sind, zu vermeiden suchen. MunchH [3] erreichte dies 
durch die Verwendung einer Glühkathode, die den 
Kathodenfall stark erniedrigte, und durch kleinen 
Elektrodenabstand, der die Anodenspannung verklei- 
nerte,so daß bei einem Heizstrom von 9 Aein Anoden- 
strom von 1,5 A bei einer Anodenspannung von 35 V 
floß. SMITH und FOWLEr [4] verwendeten einen mit 
50 bis 60 A betriebenen Wolframdraht als Glühkathode. 
Die Kathode war noch wassergekühlt. Etwa zur glei- 
chen Zeit hat JAKOoBI [5] eine kleine handliche Lampe 
beschrieben, die ohne Wasserkühlung mit Glühkathode 
betrieben wurde. Einen besonderen Fortschritt brachte 
die Ausführungsform von ROoTFELS [6], der eine in- 
direkt geheizte Glühkathode in der Art, wie sie in der 
Radioröhren-Industrie üblich sind, verwendete. Der 
Anodenstrom betrug 0,25 bis 0,5 A bei 80 V Anoden- 
spannung. FINKELSTEIN [7] verwendete eine mit Erd- 
alkalikarbonaten aktivierte siebförmige Nickelka- 
thodet. 


1 Mittlerweile werden, auf diese Arbeiten aufbauend, hand- 
liche Wasserstofflampen in U.S.A. (National Technical Labo- 
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Wasserstofflampen für Meßzwecke, die den ho 
Anforderungen der heutigen Meßtechnik genügen s 
len, müssen den Wünschen nach möglichst kleinen 
mensionen, hoher örtlicher Stabilität des Lichtflee 
kleinen mit einfachen Mitteln stabilisierbaren Anod: 
strömen, Betrieb an Netzspannung, Fortfall der kün 
lichen Kühlung, kleinen Leistungsaufnahmen, hoh 
Strahlungsfluß im UV und vor allem einer hoh 
Lebensdauer weitgehend entgegenkommen!. Na 
stehend werden die zur Erfüllung dieser Forderung 
gemachten Verbesserungen und die physikalisch 
Eigenschaften der Lampe beschrieben. | 


Der wesentliche Fortschritt gegenüber den bekanf 
ten Lampen besteht darin, daß die bisherigen a 
Nickel bestehenden aktivierten Glühelektroden bz 
die indirekt geheizten, der Rundfunkröhrentechn 
entnommenen Kathoden verlassen und dafür die se 
widerstandsfähigen und langlebigen Kathoden der G 
entladungstechnik eingeführt wurden. Die verwende 
Kathode besteht aus einer Wolframdrahtwendel, d 
mit einer aus Erdalkalien bestehenden Oxydpaste 
reichlicher Menge versehen ist. 


Zur weiteren Erhöhung der Lebensdauer wurde d: 
Gasdruck des Wasserstoffs auf Smm erhöht. D 
Maximum des Strahlungsflusses liegt zwar bei 4m 
etwa um 20%, höher (Abb. 1). In 1000 Stunden sin 
nach den mit den Lampen gemachten Erfahrunge 
jedoch die Brennspannung von 95 Volt auf 85 bis 
Volt ab, ein Zeichen dafür, daß der Gasdruck infol 
Diffusion des Wasserstoffs durch die Quarzwand a 
etwa 4mm zurückgegangen ist, wie man aus Abb. 
ersehen kann. Die dadurch entstehende Zunahme de 
Strahlungsflusses wirkt dessen Abnahme durch Ve 
schmutzen der Glaswand im Sinne einer effektive‘ 
Lebensdauererhöhung entgegen. 


Die Verwendung hochschmelzender Metalle, vo 
allem für die Blenden, ist eine weitere Voraussetzun; 
für hohe Lebensdauer. 


Die Anode besteht aus einer kleinen, rechteckigen 
Metallscheibe aus Molybdän. Sie ist vollständig üı 
einem von ihr elektrisch isolierten Metallzylinder ein 
geschlossen, in dem eine feine Lochblende von l mn 
Durchmesser angebracht ist, durch die die Entladun; 
hindurchgehen kann. Die Blende hält gleichzeitig 
Teilchen, die an der Anode zerstäubt werden, gut zu 
rück. Die Kathode, die normalerweise stärker zer 
stäubt, ist durch eine größere Metallblende so abge 
deckt, daß die meist geradlinig von der Kathode weg 
fliegenden Teilchen den Teil des Quarzglasgefäße: 
nicht verschmutzen können, der für dh Strahlungs 
austritt sehr sauber bleiben muß. Abb. 2 zeigt in 


ratories) undin England (The Thermal Syndicate, Ltd.) fabri 
kationsmäßig hergestellt. 


1.Den Herren Dr. G. HAnseEn und Dr. H. J. HörERT de 
Firma Zeiß, die den Wunsch nach einer derartigen Lampe aı 
den Verfasser herangetragen haben, sei für häufige mündliche 
und schriftliche Diskussionen auch an dieser Stelle gedankt. 
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iteren Teil einen Querschnitt durch die Lampe und mehr. Dabei wird unter Lebensdauer die Zeit ver- 


bb. 3 eine Aufnahme. standen, in der die Strahlung im kurzwelligen UV 
Bei der Lampe sollte eine möglichst hohe Strahl- nicht mehr als um 50% abgenommen hat. 
echte erreicht werden. Diese ist in der Lochblende Einer Änderung der Anodenstromstärke folgt der 
wegen der starken Ein- Strahlungsfluß im UV nicht ganz proportional (Abb. 5). 
engung der Entladung Abb. 2 zeigt die Strahlungsver- 
Br | a an dieser Stelle und der teilungskurve der Lampe, die einen 
x I / 7 amMetall verstärkt auf- Raumwinkel von etwa 60° umfaßt. 
BE \ A tretenden Wiederverei- Fine gewisse Unsymmetrie ist durch 
N\ F y nigung der Wasserstoff- die einseitige Abbiegung der Entla- 
N Z atome am höchsten. Sie dung zur Kathode hin bedingt. 
N h BA nimmt bei Vergrößerung Die Bestrahlungsstärke im gesam- 
/ der Lochblende ab. Für ten UV zwischen 2300 und 4500 Ä 
spezielle Zwecke wird senkrecht zur Lampe als Funktion 
statt der Lochblende des Abstandes von der Lampe ist in 
araplstülk eine rechteckige Blende Abb. 6 dargestellt. 
.- Kathode von etwa 3x0,5 mm Der im gesamten UV zwischen 2300 
eingesetzt. Die Blende und 4500 Ängström abgegebene [ae 
Anode= bewirkt auch die ge- Strahlungsfluß beträgt größenord- 
wünschte hohe örtliche nungsmäßig etwa 1 mW. Die Strahl- u a 
b.2. Querschnitt durch die Lampe 5 ga E 
i horizontale Strahlungsverteilung- Stabilität. dichte bei einer Lochblende von Imm Abb. 4. Grundsätz- 


5 ’ liches Schaltbild der 
ergibt sich zu etwa 0,2 W/cm? Raum- _Wasserstofflampe. 


winksleinheit. 
Abb. 7 zeigt eine Spektralaufnahme der Lampe im 
UV bei verschiedenen Belichtungszeiten. Abgesehen 


kurve. 


Das Entladungsgefäß 
it einem Durchmesser von 30 mm besteht aus Quarz- 
as, das bis 2000Ä sehr gute Durchlässigkeit haben muß. 

Zur Inbetriebnahme der Lampe wird die Kathode 
ıter Vorschaltung eines geeigneten Widerstandes mit 700 
Hilfe einer Batterie bzw. eines 
Transformators von etwa 4 V 
Spannung bis auf etwa 1000°C 
aufgeheizt (Abb.4). Die Strom- 
stärke beträgt 3,5 A. Anschlie- 
ßend wird zwischen Kathode 
und Anode eine Gleichspannung 
von 220 V angelegt. Sollte bei 
dieser Spannung die Zündung 
nicht sofort einsetzen, so legt | | | 


Strahlungsfuß (willkürliche Einheiten) 


man kurzzeitig eine Hochfre- 9 m 20 30 40 S0OmÄ 600 
quenzspannung mit Hilfe der Anodensirom 
bekannten kleinen Hochfre- Abb.5. Strahlungsfluß im UV zwischen 2300 und 4500 A 
= als Funktion der Anodenstromstärke. 
quenzgeräte an den Lampen- 
körper oder man erhöht kurz- 21 
zeitig etwas den Heizstrom 
der Kathode. Will man ohne 78 Zi: 
diese Hilfsmittel eine Zündung | 
KL, h : 15 Eee er | 
erreichen, so ist die Gleichspan- x 
nung aufetwa 320 V zu erhöhen. S > 
. . Re} A = 2 -— 
Der Vorschaltwiderstand im An- S 
odenkreis muß so gewählt sein, S < 
daß ein Strom von 200—400 mA S 


fließt. Dabei beträgt die Brenn- AR | 

spannung zwischen Kathode | 

und Anode 95 V. Eine künst- 03 E} ERDE, 

liche Kühlung ist bei der ge- | | | | 

ringen Gesamtleistungsaufnah- 5 z : 2 5 

me von 40 W nicht erforderlich. Abstand’ von derlampe 

Di dieser Lam- Abb.6. Bestrahlungsstärke im UV iin willkürlichen Einheiten zwischen 
Abb.3. Aufnahme der b : < nn d sn H 2300 und 4500 Ä senkrecht zur Lampe als Funktion des Abstandes von der 
Wasserstofflampe. pe beträgt 500 Stunden un Lampe. 


o 
4000 3500 000 2500 2300A 


i i der Lampe im Maßstab 1 :2 auf den Spalt des 
.T. tofflampe im UV. Spektrograph Q 24, Spaltbreite 0,02 mm, Anodenblende 
N nen abgebildet. Öffnungszahl der Kamera 15, Belichtungszeit für die Spektren 20, 80 sec. 
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von einigen Linien im langwelligen UV ist unterhalb 
3500 Ä eine kentinuierliche Strahlung vorhanden, die 
bei Wasserstofflampen bekanntlich bis tief ins Vacuum- 
UV reicht. 

Die spektrale Energieverteilung wurde mit Hilfe 
eines Doppelmonochromators bis 2300 Ä abwärts ge- 
messen !. Als Strahlungsempfänger diente eine Na- 
triumzelle, deren Photostrom mit Hilfe eines beson- 
deren Verstärkers sehr stark verstärkt werden konnte. 
Die Spaltweiten waren 0,3 mm für den Eintrittsspalt, 
0,5 mm für den Mittelspalt und 0,7 mm für den Aus- 
trittsspalt. Die Eichung der gesamten Anordnung 
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Abb. 8. Relative Spektrale Verteilung der Bestrahlungsstärke in 10 cm Ent- 
fernung von der Lampe. 


erfolgte mit Hilfe der von RössLeEr [9] angegebenen 
absoluten Strahlungsflüsse der Linien des UV-Nor- 
mals. Abb. 8 zeigt die spektrale Verteilung der Be- 
strahlungsstärke in 10 cm Entfernung von der Lampe. 
Sie zeigt den durch die Arbeiten von GonsALves[10], 
CHEVALIER, DUBOULEZ und Rovse [11] sowie von 
DEJARDIN und CAvassınas [12] bekannten Anstieg der 
Strahlung zu kurzen Wellenlängen hin, der sich für 
Meßzwecke vorteilhaft auswirkt. Unterhalb 2300 Ä 
war wegen der ungenügenden Empfindlichkeit der 
Meßanordnung die Energieverteilung nicht mehr meß- 
bar. Oberhalb 3700 Ä konnten wegen der notwendigen 
relativ großen Spaltweiten die dort vorhandenen Linien 
von der kontinuierlichen Strahlung im einzelnen nicht 
getrennt werden. Der Verlauf der spektralen Energie- 
verteilung ist deshalb in Abb. 8 in diesem Bereich 


! Den spektralen Verlauf der Belichtungszeiten von Photo- 
platten einer modernen Wasserstofflampe im Vergleich zu an- 
deren Strahlern mit kontinuierlichem Spektrum im UV hat 
kürzlich G. J. ULLRICH [8] gemessen. 
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strichliert gezeichnet. Bei etwa 2600 Ä geht die V. 
teilungskurve durch ein Maximum. GONSALVES [ 
fand das Maximum bei etwa 2350 Ä, während DEJ 
Din und Cavassınas [12] es bei 2200 bis 2250 Ä 
ihren Wasserstofflampen gemessen haben. PAc 
und Lock [13] fanden ein nschmaliges Ansteigen 
Strahlung mit hohem Maximum zwischen 1200 
1600 Ä. 

Die Lampe erfüllt alle oben geforderten Eig 
schaften, so daß sie wohl die geeignetste Strahlun 
quelle mit kontinuierlichem Spektrum im UVf 
Meßzwecke ist. Sie ist für alle spektralen Absorptior 
und Transmissionsmessungen im UV bis 2000 Ä 
wärts, insbesondere bei der chemischen Absorptior 
spektroskopie, eine ideale Strahlungsquelle!. 


Zusammenfassung. 

Die Eigenschaften einer handlichen Wassersto 
lampe für Meßzwecke, die an 220 V Netzspannung 
trieben werden kann, keiner künstlichen Kühlung 
darf und eine lange Lebensdauer hat, werden beschrif 
ben. Die relative spektrale Energieverteilung, d 
Strahlungsfluß und die Strahldichte im ultraviolett 
Spektralbereich werden angegeben. Die beschriebe 
Wasserstofflampe ist eine ideale Strahlungsquel 
wenn für Meßzwecke ein kontinuierliches Spektru 
vor allem im kurzwelligen Ultraviolett benöti 
wird. 
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Das Aspirations-Psychrometer als physikalisches Meßinstrument*. 


(Beiträge zur Frage des Psychrometers und der Psychrometertafeln.) 


Von OrTTo DinKELACKER. 
(Eingegangen am 5. März 1954.) 


1. Das aspirierte Psychrometer ist eines der wich- 
tigsten Instrumente zur Bestimmung des Feuchtig- 
keitsgehaltes der bodennahen Luft. Es ist im Ver- 
gleich zu den chemischen Bestimmungsmethoden 
leicht und einfach zu bedienen und liefert mit Hilfe 
der Psychrometertafeln sofortige Ergebnisse. Der Ge- 
danke der Feuchtigkeitsmessung mit Hilfe des trok- 
kenen und feuchten Thermometers geht auf BoEckK- 


* Herrn Professor Dr. WILHELM PEPPLER zum 70. Ge- 
burtstag gewidmet. 


MANN (1802 Karlsruhe) und unabhängig davon aı 
ERNST FERDINAnD August (Berlin) zurück, der seir 
diesbezügliche grundlegende Veröffent#&hung im Jal 
1825 gegeben hat [1]. In späterer Zeit sind vielfach 
Versuche zur instrumentellen und theoretischen Ve 
besserung der Unterlagen gemacht worden. Eine üı 
strumentell gute Lösung geht auf Assmann (188! 
zurück, der zusammen mit dem Ingenieur v. SIGSFEI 
das aspirierte Psychrometer entwickelt hat [15]. Dies 
Instrument ist zum Standardgerät zur Bestimmur 
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ar Luftfeuchtigkeit geworden. In neuerer Zeit geht 
an vielfach dazu über, die Quecksilberthermometer 
irch elektrische 'Therniometer (Thermo-Elemente 
2], [13] oder Widerstandskörper) zu ersetzen. Was 
e Genauigkeit betrifft, so kommen beide Meß- 
ethoden dem idealen Psychrometer sehr nahe. Die 
ıeoretischen Untersuchungen wurden durch GRross- 
ANN in Jahr 1916 sehr gefördert [2], der bereits die 
rundformel nach der ‚„Austauschtheorie‘“ entwickelt 
at. In neuerer Zeit sind die Grundformeln auf der 
asis der „Grenzschichttheorie“ aufgestellt worden, 
isbesondere von FINDEISEN [3] im Jahr 1934 und 
on MÜLLER-COSNA und MAIER-LEIBNITZ im Jahr 
951 [4]. 

Es soll in der folgenden Untersuchung gezeigt wer- 
en, daß es möglich ist, die Vorgänge am realen 
sychrometer so ablaufen zu lassen, daß im End- 
ffekt die gemessenen Werte am trockenen und feuch- 
’n Thermometer dem Austauschvorgang im Idealfall 
ntsprechen. Das moderne AssmAannsche Aspirations- 
sychrometer erfüllt weitgehend diese Forderung. 
egt man ein zweifaches Tabellenwerk an — einer- 
its für die Berechnung des Mischungsverhältnisses, 
ndererseits für die Berechnung des Dampfdruckes — 
) kann man die exakte Gleichung des idealen Psychro- 
ieters zugrunde legen. Muß man sich aus drucktech- 
ischen Gründen mit einem Tabellenwerk wie bei der 
blichen Psychrometertafel begnügen, so bleibt nichts 
nderes übrig, als eine günstige Näherungslösung zu 
erwenden. 

2. Der Übersicht halber werden hier die Grund- 
leichungen des Psychrometers nach dem heutigen 
tand mitgeteilt. Wie wir nachher noch zeigen wer- 
en, lautet die Gleichung des ‚idealen Psychrometers‘ 
m Anschluß an GROoSSMANnN, BONGARDS [5] und 
ICHNAIDT [6] 


En . 
M, —m—® rn Pi). a) 


Jarin bedeuten: 
ı das Mischungsverhältnis, 
(- 82 __ Dichte des Wasserdampfes \ 
 @; Dichte der Trockenluft ) 
T das maximale Mischungsverhältnis, 
„ı die spezifische Wärme der Trockenluft, 
pa die spezifische Wärme des Wasserdampfes, 
, die Verdampfungswärme 


(= 597,3 — 0,56 12 für t.< 30° 0) 
die Temperatur in Celsiusgraden. 


Der Index f deutet an, daß es sich um die jeweilige 
1röße am feuchten Thermometer handelt. Diese Glei- 
hung gilt zunächst nur für den Fall des idealen Aus- 
ausches, bei dem die an das benetzte Thermometer 
jerangeführte, ungesättigte Luft die Wärme abgibt, 
lie zur Verdunstung bis zur vollständigen Sättigung 
jotwendig ist. Schädliche Wärmezufuhren oder -ab- 
jaben werden dabei nicht berücksichtigt. 

Der Index I bezieht sich auf die Trockenluft. 

Die aus der Grenzschichttheorie entwickelte Grund- 
leichung von FInDEIsEn lautet folgendermaßen: 


[7 Ag [3 
ur: t-N- (2) 
Dabei bedeuten: 
ä .o. er 2a . 
q die spezifische Feuchte e + A ; 


sowie 
Q die maximale spezifische Feuchte, 
Ag, Ap Austauschkoeffizienten. 


Der Quotient Er hat den empirischen Wert 0,906. 

Würde dieser Quotient =1, so könnte Gl. (2) 
sinngemäß in die Gl. (1) übergeführt werden. Diese 
Gleichung stellt eine Näherungslösung dar, da der 
Quotient von Fall zu Fall verschieden ausfällt. Außer- 
dem ist es zweckmäßig, statt der spezifischen Feuchte 
das Mischungsverhältnis einzuführen. 

Die neueste Berechnung von MÜLLER-COSNA und 
MAIER-LEIBNITZ beruht auf Diffusionsbetrachtungen 
und lautet in unserer Zeichensprache: 


Mı=-- m Ber (2) Is (db). (3) 


L D 
Darin bedeuten: 


a Die Temperaturleitfähigkeit und 
D die Diffusionskonstante. 


Der Quotient a/D hat den empirischen Wert 0,91, 
2 
mithin hat die Konstante 5) Is den Wert 0,94. Würde 


diese Größe — 1, so könnte (3) ebenfalls sinngemäß 
in (1) übergeführt werden. Diese Gleichung gilt nach 
MAIER-LEIBNITZ für ausgesprochen verlustarme Psy- 
chrometer. Dabei darf man annehmen, daß die un- 
mittelbar anliegende Grenzschicht voll gesättigt wird, 
und daß darüber hinaus noch Wasserdampf in die 
nähere Umgebung diffundiert. Mithin wird ty von ty 
etwas verschieden sein und einen tieferen Wert an- 
nehmen. Die psychrometrische Differenz wird also 
etwas größer ausfallen als beim idealen Psychrometer. 
Nach den Beobachtungen der Verfasser [4, Schluß- 
absatz] beträgt der Unterschied etwa 5%, so daß sich 
nach Multiplikation mit der Konstanten 0,94 prak- 
tisch dasselbe Ergebnis einstellt wie beim idealen 
Psychrometer. 

3. Nachfolgend wollen wir zeigen, daß man die 
realen Vorgänge auch mit Hilfe der Austauschtheorie 
recht gut erfassen kann, sofern man die Grenzschicht- 
und Diffusionsvorgänge berücksichtigt. Der ideale 
Austausch würde sich so vollziehen, daß die Wärme- 
abgabe der einströmenden ungesättigten Luft (1+ m) 
Gramm ganz zur Verdampfung des Wassers am feuch- 
ten Thermometer verbraucht würde. Diese Wärme- 
abgabe beläuft sich auf 


(Cpı an Cpd) ; ( ‚Ze t,) . (4) 


Die durch Verdampfung verbrauchte Wärme be- 
läuft sich auf 
(M, — m) In. (5) 


Setzt man beide Werte einander gleich, so erhält 
man Gl. (1). Nunmehr bedenken wir, daß wegen der 
Diffusionsvorgänge ein zusätzlicher Anteil des Wassers 
verdampft. Wir wollen diesen diffundierenden Anteil 
mit AM bezeichnen. Dann wird also effektiv in der 
Grenzschicht des feuchten Thermometers folgende 
Wärmemenge verbraucht: 


(M,+ AM — m) :L,. (6) 


Andererseits wird der Quecksilberkugel am feuch- 
ten Thermometer auch wieder zusätzliche Wärme 
durch die Leitung durch den Schaft (Rogırzsch [7]), 
sowie durch Strahlungs- und Reibungsvorgänge zu- 
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geführt. Diese schädlichen Wärmen können wir physi- 
kalisch erfassen (siehe auch FINDEISEN [3]). 
Die Wärmeleitung durch den Schaft beträgt in der 
Zeiteinheit 
(7) 


k, ist dabei eine Instrumentenkonstante, die empirisch 
bestimmt werden kann. 
) ist die Wärmeleitfähigkeit des Thermometer- 


schaftes (= 0,0023 : cal 


grd - cm »sec 
Die Wärmestrahlung läßt sich folgendermaßen be- 
schreiben: 
(8) 


o(T*— Tj)-k, 
k, ist wieder eine Instrumentenkonstante, 
T ist die absolute Temperatur, 
o ist die Strahlungskonstante 
cal 
(= 1,38 - 102 re | 
Die Reibungswärme ist proportional dem Quadrat 
der Strömungsgeschwindigkeit v, sofern letztere nicht 
allzu groß wird. Sie läßt sich zahlenmäßig erfassen 
durch 
Weicikss (9) 


Dabei ist k, wieder eine Instrumentenkonstante, 
die beim AssMAnn und bei mittleren Luftverhältnissen 


den Wert 0,0005 cal - sec 


m? 
angibt. Es ließe sich nunmehr eine Wärmebilanz auf- 
stellen. Wir wollen jedoch durch eine sinnvolle Kon- 
struktion des Instrumentes eine Vereinfachung so er- 
zielen, daß wir den Strahlungsvorgang und die Rei- 
bungswärme vernachlässigen können. Die Strahlung 
kann praktisch dadurch = (0 gemacht werden, daß 
man einen doppelten Strahlungsschutz anbringt, wobei 
das innere Strahlungsschutzrohr geeignete Abmes- 
sungen haben muß und auf jeden Fall nicht zu weit 
sein darf. Wenn es wärmeisoliert angebracht wird, so 
kühlt es sich nahezu auf t, ab, mithin verschwindet der 
Term (8). 

Die Reibungswärme und der adiabatische Anstau 
haben beim Assmann bei Geschwindigkeiten unter 


hat, sofern man v in m/sec 


3m/sec eine Größenordnung von 0,005 - . Wir dürfen 


sie bei der Ablesegenauigkeit des Thermometers auf 
2/10° Celsius vernachlässigen. Wir könnten auch die 


wie es ROBITZSCH [8] vorgeschlagen hat. Wir wolleı 
das jedoch bewußt nicht tun, sondern diese Wärme 
leitung durch den Schaft und die etwaigen sonstige 
kleinen Beiträge durch Reibung und Strahlung au 
experimentellem Weg so groß machen, daß sie gerad 
dem zusätzlichen Wärmeverbrauch durch den Diffu 
sionsvorgang gleichkommen. Dieses ‚„Hintrimmen‘ 
des Instrumentes ist nicht ganz einfach und erforder 
meist eine längere Versuchsreihe. Beim heutige 
ASSMANN-Psychrometer sind die Bedingungen weit 
gehend erfüllt. Wir können also setzen 


AM-L»=7-(—1).k. 


Man könnte obige Gedankengänge rechnerise 
noch genauer durchführen, was aber in diesem Zu 
sammenhang nicht unbedingt erforderlich ist. Wichti 
ist eben, daß man letzten Endes mit Fug und Rech 
die Gleichung des idealen Psychrometers (1) zur Grund 
lage der Berechnung der Tabellen nehmen darf un 
meines Erachtens auch nehmen muß, wenn man ein 
feste und unabänderliche Basis haben will. 

4. Aus Gl. (1) erhält man nach einer kleinen Um 
rechnung und unter Vernachlässigung der Glieder, di 
von höherer Ordnung klein sind: 


,+M,:c 
m— M; — Frege (tt), ‚(108 
Hier tritt auf dem Bruchstrich an Stelle von m der 
Sättigungswert M, auf. 
Wir “führen nun in Gl. (la) den Dampfdruck p, 
und den Druck der Trockenluft p, ein, indem wir die 
Beziehung beachten: 


(10b) 


Dabei ist 7 =p — 9 (pP also der Gesamtluft- 
druck). Außerdem wird angenommen, daß am feuch- 
ten Thermometer ein schwacher Überdruck (durch die 
Verdunstung) entsteht, der aber den Druck p, der 
Trockenluft nicht ändert. | 

Wir erhalten schließlich mit P,, als Sättigungs-, 
druck bei der Feuchttemperatur t; 


Wärmeleitung durch den Schaft praktisch unterbinden mM=f.r 4 .kt—-4):B (11) 
Tabelle nach Formel (12) berechnei (über Wasser‘). wobei 
Luftdruck p = 755 Torr. 4.= 
ispiele: Gt My Opa 
Beispiele: = ee: De. (755 — 9) 
t — 7 0| 10) 20) 20| 20) =30. 7.30... 37-| °C ! (12a) 
ly u 2 1817.42 Bea om17 °C und 
Pat 2.16 | 3.32| 5.29 | 15.48 | 10.52 | 8.05 | 19.83 | 10.52 | 14.53 | Torr. Bi (12b) 
M; 1.8 2.8 44| 13.1 8.8 6.010,90 8,31 12.3 17.210732 155 —P, - 
1; 604 | 600) 596| 5837| 5911 5983| 585) 591| 588| caljgr 
- — A ist die sogenannte 
4 0,486 | 0,489 | 0,493 | 0,499 | 0,497 | 0,498 | 0,506 | 0,501 | 0,505 „Psychrometgs konstante“, 
pa 0.70| 1.17| 1.34|14.48| 6.55| 2.05| 15.78) 1.49| 4.43| Torr die aber, wie man sieht, 
rel. F 25.6) 25.5| 14.5 | 82.61 37,3| 11.7) 49.6 4.7 9.4 1.% streng genommen keine 
ar f Konstante ist, sondern eine 
nach Sprung 24 24 14 83 37 12 50 5 10 | % kleine Temperatur- und 
: Druckabhängigkeit ' zeigt. 
= F . 
Differenz +16| +1.5| +0.5 0.4 | +0.3 0.3 0.4 0.3 0.6 In ihr treten außer den bei 


* Differenzin %. 


kannten bzw. gemessenen 


ößen noch der Dampfdruck 7; auf. Es genügt, wenn 
n ihn zunächst näherungsweise — etwa nach der 
rungschen Formel [11] 


Pa Pa, ft —b) Oras a 

rmittelt und in (12a) einsetzt. Eine Überprüfung von 
| hat ergeben, daß diese Größe selbst bei extremen 
aftverhältnissen nicht viel (höchstens +4%,) von der 
prunGschen Konstanten 0,5 abweicht. Vergleiche 
ie Tabelle auf Seite 540. 

- Bist der Druckkoeffizient, der, wie man aus der 
ormel (12b) sieht,in den meisten Fällen durch die Nähe- 


ung 


h — 
, = 


6 für 9, <p, (12c) 
so durch den seitherigen Druckkoeffizienten der 
prungschen Formel ersetzt werden darf. 

- Damit hat sich also aufs Neue erwiesen, daß die 
Prungsche Psychrometerformel eine wirklich gute 
äherungsformel darstellt, die man ohne weiteres für 
ie gewöhnlichen atmosphärischen Verhältnisse an- 
enden darf. Im allgemeinen genügen daher die ge- 
räuchlichen Psychrometertafeln [14]. In Sonder- 
len führt man die Berechnung nach (11) und (12) 
arch. Den maximalen Dampfdruck kann man den 
Wärmetechnischen Richtwerten“ der Phys. Techn. 
taatsanstalt entnehmen oder nach einer geeigneten 
szueren Formel berechnen, vgl. meine diesbezüg- 
ehen Ausführungen [9] bzw. [10]. 


Zusammenfassung. 


Nach einem kurzen, geschichtlichen Überblick wer- 
»n die Grundformeln nach der „Austausch“-, ‚‚Grenz- 
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schicht“ und ‚Diffusionstheorie“ besprochen. Es 
läßt sich zeigen, daß moderne Psychrometerkonstruk- 
tionen, wie z. B. das AssmanNn-Gerät, dem sogenannten 
idealen Psychrometer sehr nahe kommen. Die Glei- 
chung dafür wird entwickelt und diskutiert. Im An- 
schluß daran wird nachgewiesen, daß die Sprunssche 
Faustformel eine gute Näherungslösung darstellt. 


Den Herren Prof. Dr. MAIER-LEIBNITZ, München, 
Prof. Dr. Diem, Karlsruhe und A. von STACKEL- 
BERG, Friedrichshafen möchte ich für wertvolle Kor- 
rekturhinweise danken, 
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Zur Theorie der thermomagnetischen Sauerstoffmeßgeräte. 
Von HELMAR Krupr. 
Mit 5 Textabbildungen. 
(Eingegangen am 25. März 1954.) 


1. Einleitung. 


1939 wurde erstmalig von Reis [1] vorgeschlagen, 
e von SENFTLEBEN untersuchte Beeinflußbarkeit der 
Tärmeleitfähigkeit von Gasen durch ein homogenes 
agnetfeld zur kontinuierlichen Sauerstoffmessung in 
asgemischen auszunutzen, da dieser Effekt beim 
auerstoff wegen der großen paramagnetischen Sus- 
ptibilität desselben besonders stark ist. Auf Grund 
eser Anregung wurden in den folgenden Jahren von 
EHRER und EBBINGHAUS [3] und KLAUER, TUROWSKI, 
. WoLrF [2] die Grundlagen zum Bau eines Sauer- 
off-Meßgerätes geschaffen, das die Hitzdraht-Meß- 
ethode von Rein auf die Messung der thermischen 
asströmungen in einem inhomogenen Magnetfeld, 
e schon 1847 von BAncALarı beobachtet und von 
ARADAY richtig gedeutet wurden, anwendet. Wegen 
r Vorteile dieser rein physikalischen Meßmethode 
genüber den bekannten chemischen Verfahren und 
egen der großen Bedeutung der O,-Messung für Tech- 
k und Wissenschaft haben in den folgenden Jahren 
ehrere Firmen derartige thermomagnetische Sauer- 
offmeßgeräte entwickelt. Bei einer Übersicht über 
e bekannten Geräte kann man 2 Typen unter- 
heiden: Einmal diejenigen, die für die O,-Messung 


die sogenannte Ringkammer von LEHRER und EBBING- 
HAUS verwenden; zum anderen in der Mehrzahl die- 
jenigen, die nach dem Vorbild von KLAUER, TUROWSKI, 
v. WoLFF im wörtlichen Sinne einen im Magnetfeld 
ausgespannten Hitzdraht benutzen. Die Feststellung, 
daß sich diese beiden Typen hinsichtlich ihrer Meß- 
eigenschaften recht wesentlich unterscheiden, gab den 
Anlaß zum Ausbau der Ansätze von LEHRER und 
EBBINGHAUS [3] und KLAUER, TUROWSKI, v. WOLFF [2] 
zu einer möglichst vollständigen theoretisch-physikali- 
schen Beschreibung dieser Geräte, die einmal ein quan- 
titatives Verständnis der Meßergebnisse ermöglichen 
und zum anderen als Wegweiser für eine evtl. Weiter- 
entwicklung der Geräte dienen sollte. 

Dieser Aufsatz gibt einige Züge dieser Thorie wie- 
der, die in ausführlicherer Form in [9] dargestellt ist. 


2. Allgemeiner Teil. 


2.1 Kräfte zwischen einem Magnetfeld und para- bzw. 
diamagnetischen Gasgemischen. 


Auf ein gasgefülltes Volumenelement V mit der 
magnetischen Suszeptibilitätt x» wird von seiten 


eines magnetischen Feldes mit der Feldstärke H die 
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Kraft 
KEuz VHrR-V (1) 


ausgeübt. Hierbei bezeichnet \V die Gradientenbildung 
und u, die Induktionskonstante. Die resultierende 
Suszeptibilität x eines Gasgemisches erhält man durch 
Anwendung der WIEDEMANNschen Mischungsregel. 
Unter Benutzung des Cvrizschen Gesetzes für para- 
magnetische Gase und der Zustandsgleichung für 
ideale Gase ergibt sich nach kurzer Zwischenrechnung 


zu 2] (2) 
; 1% dia 


Dabei ist C die Curız-Konstante, X die molare dia- 
magnetische Suszeptibilität, p der jeweilige Partial- 
druck der betreffenden Gaskomponente und T die 
absolute Temperatur des Gasgemisches. R bedeutet 
die Gaskonstante. Die Laufzahl j numeriert die ein- 
zelnen para- bzw. dia- 
magnetischen Bestand- 
teile des Gemisches. 

Im vorliegenden Zu- 
sammenhang interessiert 
die Differenz zwischen 
der Kraft, die auf ein 
Volumenelement V wirkt, 
das die absolute Tempe- 
ratur 7 hat, und der 
Kraft, die auf die Nach- 
barschaft mit der absoluten Temperatur 7, ausgeübt 
wird. 

Diese Kraftdifferenz beträgt nach (1) und (2), be- 
zogen auf die Volumeneinheit 


Abb.1. Prinzipschaltung 
der O,-Meßbrücke. 


SS H? 1 587 1 
F=KV/=w Yz: (F- role tr) 
er! 


para, 
+ dm a Ä (3) 
"dia 


In einem Magnetfeld, dessen Betrag der Feldstärke 4 
in der Fortschreitrichtung abnimmt (VH?< 0), er- 
fährt ein paramagnetisches Gasgemisch, das gegen- 
über der Nachbarschaft erwärmt ist (T > T,), -eine 
Abstoßung (F > 0), d.h. das erwärmte Gas wird aus 
dem Magnetfeld herausgedrückt. Überwiegt der dia- 
magnetische Anteil, d.h. der zweite Summand in der 
eckigen Klammer von (3), dann wird die Kraftrich- 
tung wegen des negativen Wertes von %; umgekehrt. 


2.2 Prinzip. der O,-Messung. 


Da die große paramagnetische Suszeptibilität des 
Sauerstoffes diesen spezifisch vor anderen Gasen aus- 
zeichnet, erscheint eine magnetische Methode zur 
quantitativen O,-Gehaltsbestimmung von vornherein 
aussichtsreich. Der wesentliche Gedanke von Reıx [1] 
bestand darin, den an sich schwachen magnetischen 
Effekt (F liegt noch unterhalb 1 dyn/cm?) mit einer 
empfindlichen thermischen Messung zu koppeln. Be- 
findet sich ein elektrisch geheizter Draht in einem 
inhomogenen Magnetfeld, so erzeugt die in (3) be- 
rechnete Kraft, die auf das in der Umgebung des 
Drahtes erwärmte O,-haltige Gas ausgeübt wird, eine 
Wärmekonvektion, den sogenannten magnetischen 
Wind (Symbol mW), der den betreffenden Hitzdraht 
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angewandte Phy: 


um einen geringen Betrag abkühlt. Um Störeffeki 
weitestgehend auszuschalten, wird zusammen mit deı 
eigentlichen Meßdraht, der vom magnetischen Win 
angeblasen wird, ein sogsnannter Vergleichsdraht ve 
wendet, der — vom magnetischen Wind abgesehen 
unter gleichen thermischen Bedingungen steht. D 
durch den magnetischen Wind verursachte Temper 
turunterschied der Drähte wird als Widerstandsdiff: 
renz in einer WHEATSTONE-Brückenschaltung g 
messen (Abb. 1). 

Bei fehlendem Magnetfeld, d. h. fehlendem magn 
tischem Wind ist R,—= R,. Haben die Brückendräh 
R, und R, die Temperatur der Umgebung T7\,, dann s 
R,— R,— R,. Sei ferner QY = 1,2) die zur Hei 
zung von R, bzw. R a AUIEOWEREIS elektrische Leistun 
und z or _ = Okonvektion + O Warmeleitg. + ... dieen 
Ana Abkühlungsleistung. Schließlich werd 
die durch den magnetischen Wind in der Zeiteinhei 


fortgeführte Wärmemenge mit Or bezeichnet. Dan 
gilt für den Brückenzweig » die Leistungsbilanz 


One 2 Or + ON } ( 


Nach dem bekannten NEwToNschen Ansatz kann ma 
schreiben 


yo) Er 
fl ur —gG d, | ( 
= -d, „J 


wo die Koeffizienten g’ und qYw in erster Näherun 


von der Drahttemperatur unabhängig sind. %, ist de 
in geeigneter Weise gemittelte Temperaturunterschie 

zwischen Heizdraht » und Umgebung (— Übertempe 
ratur). Die Leistungsbilanz für den Zweig v wird danr 


&-rallted)= [ie 
& ist der durch die Gleichung 
R,— R,[l+a(T)®,) q 


definierte Temperaturkoeffizient des Widerstandes 
i die Heizstromstärke. Aus (6) folgt 


MO -ERa:Ad= a, 


wo Ad =#, — 9, der Temperaturunterschied zwi, 
schen den Zweigen 1 und 2ist. Zur Abkürzung wurde 
i* R, durch Q, ersetzt. Weiter gilt nach (6) 


(1 (2 ER 2 
Pe G=20 ? - 20 I _ Alm (9 
j= j-1 
mit 
. . 2 * il 
AQdmw = Sr > . (10 


Wegen der zwischen Zweig 1 und 2 herrschender 


Wärmesymmetrie, d.h. ga == = g;, ist 


() 2) (9) 
el — a ® ben A m . 11 
Q 1 el z G; A ' F ( | 


Nach einigen identischen Umformungen und unter de, 
Voraussetzung, daß sowohl F 
a2 


A, <1 
on <o z da 


als auch 


füllt ist, erhält man für die maßgebliche Temperatur- 
renz zwischen dem Meß- und dem Vergleichsdraht 
r Meßbrücke 
EI, 
d—: R, 


. 9 

mw mm. (14) 
Die Berechnung des Diagonalstromes Ai, der 
ich den Temperaturunterschied 49 zwischen den 
rückenwiderständen R, und R, hervorgerufen wird, 
ll unter folgenden vereinfachenden Voraussetzungen 
schehen: 
a) Es sei R,— R,—= m R,, wo m eine Konstante 
E 
| b) Der Diagonalwiderstand R. der Brücke sei so 
wählt, daß Aifi <1 gilt. 


Dann ist 
} 
ae a Mita (15) 
ıd, wie sich leicht ableiten läßt, 
Ni er (16) 


(1 + m) (1 +ad)r2te 
R, 


3. Spezieller Teil. 

' Im Abschnitt 2 sind allgemeine Aussagen über die 
agnetischen Kräfte in Gasen und über die bei Tem- 
raturdifferenz-Meßbrücken herrschenden Verhält- 
sse gemacht worden, die auf alle O, Meßgeräte an- 
sndbar sind, die auf dem Prinzip des magnetischen 
indes beruhen. In diesem Abschnitt sollen die all- 
meinen Ansätze im einzelnen für die beiden wichtig- 
en Typen des thermomagnetischen O,-Messers aus- 
arbeitet werden. 


1 Der Sauerstoffmesser von LEHRER und EBBINGHAUS 

Den wichtigsten Teil dieser Anordnung bildet die 
genannte Ringkammer, die ausführlich in [3] und [4] 
schrieben ist. Der magnetische Wind strömt durch 
n dünnwandiges, waagrecht liegendes Glasröhrchen, 
is eine Nickel- bzw. Platinband-Heizwicklung trägt. 
nach der Geschwindigkeit des magnetischen Windes 
ihmen die beiden Hälften der in der Mitte angezapf- 
n Heizwicklung eine verschiedene mittlere Über- 
mperatur an, wobei die Temperaturdifferenz ein 
aß für den O,-Gehalt des Meßgases darstellt. 


3.11 Die Geschwindigkeit des magnetischen Windes 
im Meßröhrchen. 
Aus (3) ergibt sich für die Druckdifferenz Ap, die 
ı den Enden des in Abb. 2 skizzierten Meßröhr- 
iens der Ringkammer auftritt, 


ü — (LI) 
Ho OH? (0% Ne ei  ALRIE 
P=yn | |? Zueleze), 
I} en | 
ir 1 Y - 
al nm) 0 
— | 
- dia 


rist 9(z) die über den Röhrchenquerschnitt gemit- 
rtemperatur im Röhrcheninneren, die eine 
nktion der längs der Röhrchenachse gemessenen 
rdinate z darstellt. Die Integrationsrichtung ist 
ewählt, daß Ap positiv wird. Es läßt sich mathe- 
tisch zeigen, daß man (17) in vielen Fällen mit aus- 
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reichender Genauigkeit annähern kann durch [3] 


Ap= 5% Hinz KT; 9) ar 


T,+B 


re 
dia T, 


wo d die mittlere Übertemperatur der Heizwicklung 
bedeutet. Hmaz ist der Höchstbetrag der magneti- 


schen Feldstärke innerhalb des Meßröhrehens. Zur 
Abkürzung wurde gesetzt 
Fri 1 1 
7, 9)sA— a (19) 


Ts (M+9% 


Wenn man den in den meisten Fällen verschwindend 
kleinen Einfluß der diamagnetischen Beimengungen 


Abb. 2. Angenäherter und (gestrichelt) wahrer Temperaturverlauf 
längs der Innenwand des Meßröhrchens der Ringkammer. 


des Meßgases außer Acht läßt, vereinfacht sich (1) 
weiter zu 


Ap—= 5% His HT4,9)2,Cı,- (20) 
Dabei ist ?,, und C©,, der Partialdruck bzw. die CvriE- 
konstante des Sauerstoffs. 

Sei nun r, der Innenradius des Meßröhrchens und 
n, die Zähigkeit des durchströmenden Meßgases. Dann 
liefert das PoISEUILLEsche Gesetz, dessen genäherte 
Gültigkeit vorausgesetzt sei, für die mittlere Geschwin- 
digkeit des magnetischen Windes den Ausdruck 


r3 Hmaz (To. ®) G 
32-R-L-n Po, Yo, » 


= (21) 
Für nistein geeigneter über die Temperatur 7,+%(2) ge- 
mittelter Wert einzusetzen. 2 L ist die Gesamtlänge des 
Meßröhrchens. Für die üblichen Betriebsbedingungen 
der Ringkammer errechnet man pro Volumen-%, O, 
in N, eine Druckdifferenz von etwa 5 + 10°3 dyn/em? 
und eine mittlere Geschwindigkeit des magnetischen 
Windes von etwa 0,8 mmi/sec. Nach Bedarf kann (21) 
im Sinne von (17) ergänzt werden, um den diamagne- 
tischen Gaskomponenten und dem genauen Verlauf 
des Magnetfeldes Rechnung zu tragen. 


3.12 Thermische Wirkung des magnetischen Windes in 
dem Meßröhrchen der Ringkammer. 


Die Gleichung (21) des vorhergehenden Abschnitts 
gibt an, mit welcher mittleren Geschwindigkeit w das 
Meßgas durch das in Abb. 2 skizzierte Meßröhrchen der 
Ringkammer strömt. In diesem Abschnitt soll die 
Differenz der Wärmeleistungen, die diese Strömung 
von den beiden Hälften der Heizwicklung fortführt, 
berechnet werden. Ziel dieses Abschnitts ist also die 
Bestimmung der Größe Aqmw, die gemäß (14) und 
(16) die Meßempfindlichkeit bestimmt. 

Das Meßröhrchen wird in ein Zylinderkoordinaten- 
system (z, r, y) gelegt, wobei die Längsachse des Röhr- 
chens mit der 2-Achse zusammenfällt (s. Abb. 2). Die 
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r-Koordinate mißt den Radialabstand von der Röhr- 


chenmitte bzw. der z-Achse ; r —= r,ist der Innenradius. 


des Röhrchens. Wegen der Rotationssymmetrie um 
die 2-Achse tritt die Winkelkoordinate y im folgenden 
explizit nicht auf. 

Um einigermaßen leicht berechenbare Verhältnisse 
zu bekommen, soll der wirkliche Vorgang folgender- 
maßen schematisiert werden: 

a) Der Temperaturabfall innerhalb der dünnen 
Glaswand des Meßröhrchens zwischen der Heizwick- 
lung und der inneren Oberfläche des Röhrchens wird 
vernachlässigt. Also ist auch die mittlere Über- 
temperatur der Heizwicklung gleich derjenigen der 
Röhrcheninnenwand. 

b) Der Temperaturverlauf in der 2z-Richtung längs 
der Innenwand des Meßröhrchens #9 (r=r,,2) für 
jeden Wert von y wird durch eine Treppenfunktion 
angenähert, deren Stufenhöhe durch die mittlere Über- 


temperatur 9 — 9, der Heizwicklung gegeben ist. 


25 50 75 700 


Abb. 3. Abkühlung des Meßröhrchens der Ringkammer in Abhängigkeit 
von der Geschwindigkeit des magnetischen Windes. 


c) Das Meßgas habe entgegen den Voraussetzungen 
des PoISEUILLE’schen Gesetzes eine über den ganzen 
Querschnitt konstante Geschwindigkeit w. 

_  d) Die Änderungen der Temperatur ®(r,z) im 
Röhrcheninneren seien genügend klein, um für die 
“ Rechnung konstante Mittelwerte der Dichte o, der 
spezifischen Wärme c, und der Wärmeleitfähigkeit } 
benutzen zu können. 

Die Berechnung des Wärmeübergangs zwischen 
dem Meßröhrchen und dem Meßgas und der Wärme- 
leitung innerhalb des Meßgases geht aus von der all- 
gemeinen Wärmeleitungsgleichung, die man für den 
vorliegenden Fall in folgender Gestalt schreiben kann 
(vel. [5)): 

7 0° 


ER . + "328 14 
mit den Abkürzungen 
vn ET, und cine lo) 
DJ 
Die Randbedingungen lauten 
Tr, 20) Sl und. rien 0 ze 
Als Lösung ergibt sich 
(r,J)= Oh Bu » 


(25) 
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k-cem 725 


Zeitschrift für) 
angewandte y 


wo J, und J, die Besselfunktionen nullter und erst 
Ordnung and co; die Nullstellen von J, bezeichnef 
ß; ist eine Abkürzung für den Ausdruck 


ner: ei 


Nach Mittelung über den Querschnitt erhält man | 


—; z 
e 


Wenn man berücksichtigt, daß auf dem Wege ve 
2=2, bis 2=2, das Meßgas, bezogen auf 9, di 
Wärmeleistung 

Inw=nn "Cy 0 w[T (21) — 7 (2,)] (2! 
aufnimmt, dann findet man leicht für die interessieren 
Abkühlungsdifferenz zwischen 


al und 1.2221 


Anm RT? 0,0 W ud ) 


j-1 


2 
% 


Diese Reihe konvergiert für die interessierenden 
Werte (k < 20 cm!) so gut, daß für die Berechn 
von A mw. die ersten 3 bis 4 Glieder ausreichen. ( 
der Praxis wählt man die Feldstärke des Magnete 
und den Heizstrom so, daß k in einem Bereich bleib 
innerhalb dessen mit guter Näherung A qmw Propo 
tional zu % gilt, so daß also der 2. Summand in d« 
eckigen Klammer von (28) vernachlässigt werden kann 
In Abb. 3 ist die Funktion 


ot Bj} 
Agmw a Ce ir, ) 
Dura ale an os ( 
1 I 
dargestellt. Nach anfänglich fast linearem Verlau! 


der daher rührt, daß nur die erste Hälfte der Hei 
wicklung vom magnetischen Wind merklich beeinfluf 
wird, zeigt die Kurve eine Rechtskrümmung, da dan 
auch die zweite Wicklungshälfte teilweise eine Küh 
wirkung erfährt. Dies zeigt der Verlauf der Funktione! 
aa9/2mr}i, die ebenfalls in Abb. 3 eingezeichne 


sind: 19, steigt von k—=0 an monoton, währen 
gU), erst oberhalb eines gewissen Schwellwerte 
merkliche Werte annimmt. 


Wegen (14) und (16) gibt die Funktion (28) de 
typischen Verlauf einer O,-Eichkurve der Ringkamme 
wieder, da die Variable k bis auf einen — für kleine 
konstanten — Faktor gleich dem O,-Partialdruck de 
Meßgases ist. Für eine strengere Berechnung vo 
Agmw müßte statt der in (24) formulierten, star 
idealisierten Randbedingungen der wahre Temperatur 
verlauf längs der Meßröhrchenwand, der in Abb. 
gestrichelt eingezeichnet ist, berücksichtigt werder 
Da die sich ergebende Lösung mathematisch seh 
unhandlich ist, sei auf deren Wiedergabe verzichte‘ 
Diese genauere Lösung liefert aber ® vor allem fü 
kleine k — ein wirklichkeitsnäheres Verständnis de 
Vorgänge im Inneren des Meßröhrchens: Auf deı 
Wege von 2=0 bis 2—= lerwärmt sich das durch da 
Meßröhrchen strömende Gasgemisch, ud der erste 
Hälfte der Heizwicklung wird Wärmeenergie e 
zogen; auf dem Wege von 2=1 bis z = 21 hingeg 
kühlt sich das durchströmende Gas wieder ab, und ( 
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hten Hälfte der Heizwicklung wird Wärmeenergie 
geführt. Beide Effekte wirken im Sinne des ge- 
rünschten Meßeffektes additiv. 


= 
“ 


13 Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse für 
| die Ringkammer. 
Für kleine k-Werte, d. h. geringe Geschwindigkei- 
en des magnetischen Windes kann man die Ergeb- 
üsse der vorhergehenden Abschnitte in folgender 
Näherungsgleichung zusammenfassen : 


= /1 1 
ia 92 — — — 
ie a) “pe 
@Rol(i+m)(l+a9,)-+2Ra/Ro) N 


Hmaz Cy, Po, (30) 


is ist zweckmäßig, Zähler und Nenner des zweiten 
ruches nicht durch i zu dividieren, um den Unter- 
chied zwischen dem arithmetischen und dem quadra- 
ischen Mittelwert des Stromes ö (Formfaktor) nicht 
u verwischen. 


_ Die Wärmeleitfähigkeit A des Meßgasgemisches 
ritt zwar in (30) nicht explizit auf, ist aber implizit in 
ler mittleren Übertemperatur 9, enthalten, wie im 
inzelnen in Abb. 4 erkennbar ist. Beim Übergang von 
V, auf H, als Trägergas ändert sich A um den Faktor 
‚9, während die hierdurch bedingte Änderung der 
ittleren Übertemperatur der Heizwieklung der Ring- 
ammer bei sonst konstanten Bedingungen nur etwa 
1% beträgt. Bezüglich der Berechnung der Abhängig- 
eit der Übertemperatur von A siehe [9]. Die geringe 
\bhängigkeit der Übertemperatur und damit der 
feßempfindlichkeit von Änderungen der Wärmeleit- 
ähigkeit des Meßgases ist eine Eigenschaft, die die 
üngkammer vor anderen magnetischen O,-Meß- 
eräten auszeichnet. Weitere Bedeutung kommt der 
üngkammer durch ihre Verwendbarkeit für O,-MeBß- 
ereiche mit stark unterdrücktem Nullpunkt [6] zu. 
Trotz der Grobheit des benutzten Rechenmodells 
eträgt die Abweichung zwischen dem experimentell 
rmittelten Meßstrom Ati und dem Ergebnis der 
"heorie nur etwa 20%. Die aus (30) berechenbare Ab- 
ängigkeit des Meßstromes Ai von der Umgebungs- 
emperatur 7,, von der Stromstärke ?, von der Art 
es verwendeten Trägergases usw. ist mit den Meß- 
rgebnissen von [3], [4] und [9] in bestem Einklang. 


3.2 Ein Sauerstoffmesser mit typischer Hitzdraht- 
anordnung. 


Als Prototyp eines magnetischen O,-Messers mit 

litzdrahtanordnung gemäß der in Abschnitt 1 ge- 
nachten Unterscheidung wird der fo!genden Theorie 
in Gerät zugrunde gelegt, das vom Verfasser bei der 
irma HARTMANN & BRAUN AG, Frankfurt a. Main 
ntwickelt wurde (s. Abb. 5). 
Parallel zu den Kanten kreisrunder Magnetpol- 
chuhe liegt eine Glaskapillare mit 2r, = 0,07 cm 
\ußendurchmesser und L — 2,20 em Gesamtlänge, in 
eren Innenwand ein gewendelter Platinheizdraht ein- 
eschmolzen ist („Ringwiderstand“). Der Haupt- 
trom des zu messenden Gasgemisches steht mit dem 
igentlichen Meßraum durch Konvektion und Diffusion 
Be Hindune, die durch die Maschen eines Draht- 
etzes erfolgen. 


Z.f. angew. Physik. Bd. 6. 


In der magnetfeldfreien Kammerhälfte findet eine 
zirkulierende Wärmekonvektion statt, deren Verlauf 
die Pfeile von Abb. 5a rechts andeuten. Überlagerung 
durch den magnetischen Wind führt zu einem Strö- 
mungsverlauf mit höherer Geschwindigkeit, wie er auf 
Abb. 5a links und 5b erkenntlich ist. 

Ein wesentliches Merkmal dieser Anordnung ist die 
fast vollständige Ausnutzung des Magnetfeldes, weil 


[7 
fe cm-S-grad 
A-%0 een 


Abb. 4. Abhängigkeit der mittleren Übertemperatur 9, der Heizwicklung 
von der Wärmeleitfähigkeit A des Meßgasgemisches. 


der Ringwiderstand das Meßgas im gesamten Gebiet 
des größten Feldgefälles erwärmt (in der Ringkammer 
wird nur der Fe!dabfall in der + z-Richtung benutzt). 

Der magnetische 
Wind bläst radial 
von dem Polschuh 
in horizontaler Rich- 
tung nach allen Sei- 
ten weg. 


3.21 Mittlere Über- 
temperatur des Ring- 
widerstandes ohne 
Magnetfeld. 


Zunächst soll die 
mittlere Übertempe- 
ratur des Ringwider- 
standes bei fehlen- 
dem Magnetfeld be- 
rechnet werden. Zur 
Vereinfachung der 
Aufgabe werde der 

Ringwiderstand 
durch einen gestreck- 
ten Draht von ent- 
sprechender Länge Z, 
gleichem Querschnitt 
z.r? und gleichem Widerstand R, ersetzt. Ein Maß für 
die Zulässigkeit dieser Näherung ist der Quotient r,/L, 
der hier 0,015 beträgt. Der Berechnung wird eine von 
SENFTLEBEN [7] abgeleitete Gleichung zugrunde ge- 
legt, obwohl dieselbe im vorliegenden Fall nur genähert 
richtige Ergebnisse liefern kann, da eine Hauptvoraus- 
setzung dieser Gleichung, daß nämlich der betreffende 
Draht frei im Raume hängt, nicht erfüllt ist. Die elek- 


trische Heizleistung er wird durch Wärmeleitung und 
35 


Gashaupfstrom 


Abb.5. Schemazeichnung einer neuen 
O,-Meßkammer in Seiten- (a) 
und Aufriß (b). 
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Konvektion an das Meßgas und die Kammerwände 
abgeführt; dieser Vorgang wird durch die NUSSELT- 
sche Kenngröße Nu beschrieben, und es gilt 


(31) 


wo A die Wärmeleitfähigkeit des Gasgemisches, O die 
Oberfläche des Ringwiderstandes, r, dessen Radius 
und ® dessen mittlere Übertemperatur bedeutet. 

Nu ist hier eine Funktion der Kenngrößen Gr und 
Pr, deren Gestalt in der zitierten Arbeit von SENFT- 
LEBEN ermittelt wurde. Und zwar ist 


£ 
Nu = Il-- wit 
In — * Pr In — 
L 
: 
V..l® Gr: Pr In— 

0,033 1)| 122) 

mit 
Fe 33 
r Yor- Pr (33) 


Ein Vergleich zwischen Messung und Rechnung zeigt, 
daß — wie zu erwarten — wegen der Wärmeableitung 
an den Enden und der Nähe der Eisenpolschuhe die 
gemessene Wärmeableitung größer ist als die berech- 
nete. Unter Inkaufnahme eines Fehlers von höchstens 
25%, sind die Gln. (32) und (33) jedoch auf alle O,- 
Messer mit Hitzdrahtanordnung anwendbar. 


Aus (31) geht hervor, daß im Gegensatz zu den 
Verhältnissen bei der Ringkammer die Hitzdrahttem- 
peratur und damit die Meßempfindlichkeit des Gerätes 
von Abb. 5in starkem Maße von der Wärmeleitfähig- 
keit A des Meßgasgemisches abhängt. 


3.22 Die Geschwindigkeit des magnetischen Windes. 


Die Art der Anordnung und die unübersichtlichen 
Temperaturverhältnisse machen die genaue Berech- 
nung der Geschwindigkeitsverteilung praktisch un- 
möglich, so daß es auch im Hinblick auf eine all- 
gemeinere Verwendbarkeit dieser Rechnungen zweck- 
mäßig ist, sich mit geeignet gewählten Ansätzen zu 
begnügen, die empirisch bestimmbare Koeffizienten 
offen lassen. Die Druckdifferenz, die den magneti- 
schen Wind hervorruft, kann wieder aus (20) berechnet 
werden. 

Nach den Gleichungen von Stokes-Navier ist für 
die ‚mittlere‘ Geschwindigkeit w„w des magnetischen 
Windes der Ansatz berechtigt 

Umw —=c(D; no (34) 
c hat die Dimension einer Länge und hängt einerseits 
von Größe und Lage des Ringwiderstandes (Symbol D) 
andererseits von Zähigkeit und Dichte des Meßgases 
ab. Nur unter den speziellen Voraussetzungen des 
PoiszuItteschen Gesetzes ist c von n und o unab- 
hängig. 

(34) und (20) ergeben für die ‚mittlere‘ Wind- 
geschwindigkeit 


eL D; C 
Gm m une) Du ar: Hinaz f(T9, 9). (35) 


H. Krupp: Zur Theorie der thermomagnetischen Sauerstoffmeßgeräte. 
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angewandte Phys) 


Der Einfluß diamagnetischer Beimengungen ist wiede 
vernachlässigt; wenn nötig kann diese Gleichung ix 
Sinne von (17) ergänzt werden. 


3.23 Thermische Wirkungen des magnetischen Windes 
In diesem Abschnitt ist nun die Wärmeleistung z# 
berechnen, die der magnetische Wind vom Ringwiden 
stand fortführt. Wieder diene die Gl. (32) von Senf 
LEBEN äls Ausgangspunkt. u 
Von der Variablen Gr: Pr= en = Er (g | | 
Erdbeschleunigung, ö— thermischer Ausdehnungs | 
koeffizient des Gasgemisches) läßt sich der Faktof 
% | 

177 _ ar 208) abspalten, der die Dimension einell 


Geschwindigkeit besitzt, so daß man erhält: 
Nu Nu 2) ; (36 


Diese Schreibweise gestattet folgende Interpretation 
Bei der freien Konvektion bildet sich eine ‚Effektiv 
geschwindigkeit“ w;, aus, deren Abkühlungswirkung 
durch den Faktor 2 r, 0 c,/4 und die Gestalt der Funk 
tion (32) (33) bestimmt ist. 

Für die Abkühlung durch die aus Konvektion und 
magnetischem Wind resultierende Strömung liegt dann 
der Ansatz nahe | 


Na ge: Ve et; Gh) (3 


d.h. magnetischer Wind und die senkrecht dazu ge 
richtete natürliche Konvektion addieren sich vek- 
toriell. (Die strenge Gültigkeit dieser vektoriellen 
Superposition kann man angesichts der verwickelten 
thermischen und dynamischen Vorgänge in unmittel 
barer Nähe des im Magnetfeld liegenden Ringwider 
standes nicht erwarten !). | 

Zur Berechnung der durch den magnetischen Wind 
verursachten Temperaturdifferenz A® zwischen den 
beiden Ringwiderständen hat man 


I 


ANu—=Nu (Freoyor + mw) u Be Ye %p, 2.) 69 
zu bilden, und es ist nach (14) und (31) 
» » 0% 


= a, Inn = a3, AN: (39) 
Mit (16) folgt schließlich für den Meßstrom 
Are Er A ANu. (40) 


270 j2 Ru[(I+ m) (1 +00) + 2Rg/Rı) 


Auf Grund der kleinen Abmessungen von üblichen O,- 
Meßkammern ist zu erwarten, daß sich das darin zir- 
kulierende Gas an den Kammerwänden nicht voll- 
ständig auf 7, abkühlt und den Meßdraht mit einer 
Anfangstemperatur 7 > T, anströmt. Das bedeutet, 
daß die wirksame Übertemperatur Day einer ist ala 
die in den vorstehenden Gleichungen anfesetzte Über- 
temperatur 9. Unter Vernachlässigung der dadurch 
bedingten Änderung von f (7), ®) in (35) soll die 
Fehler durch Einführung eines empirisch zu bestim- 
menden Faktors & korrigiert werden, der durch 
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jert sei. Statt (40) gilt also 
eo ia (Ed)? 
27042 R,[(I+ m) (+ 0)+2 Re/Rı] 


fit Hilfe dieser Gleichungen ist eine einheitliche Be- 
chreibung aller bekannten O,-Meßgeräte mit Hitz- 
rahtanordnung [8] möglich. Die Anpassung an die 
erschiedenen geometrischen Verhältnisse geschieht 
urch empirische Bestimmung der Koeffizienten c und 
(wobei sich c im allgemeinen als unabhängig von n 
nd o erweisen dürfte). Bei dem O,-Messer von SIE- 
fENS & HALskE tritt an die Stelle von Yu + wiw 
as Überlagerungsgesetz %; + Umw, da hier die na- 
ürliche Konvektion und der magnetische Wind 
leiche Richtung haben. 

In [9] ist gezeigt, daß die vorstehende Theorie mit 
xperimentellen Resultaten sehr gut übereinstimmt. 


AANu. 


(42) 


Zusammenfassung. 

Nach einer Einteilung der thermomagnetischen 
jauerstoffmesser, die auf dem Phänomen des „magne- 
ischen Windes“ beruhen, in diejenigen vom Typ der 
iingkammer von LEHRER und EBBINGHAUS und in 
jejenigen mit einer typischen Hitzdrahtanordnung 
rd eine theoretisch-physikalische Beschreibung die- 


ser Geräte gegeben, die mit experimentellen Resulta- 
ten in gutem Einklang steht. 


Die Rechnungen sind einer Arbeit entnommen, 
die bei der Technischen Hochschule in Karlsruhe 
als Dissertation eingereicht wurde. Diese Arbeit ist 
in dem chemisch-physikalischen: Laboratorium der 
Firma HARTMANN & BRAUN AG, Frankfurt a. Main 
entstanden. Den leitenden Herren dieser Firma so- 
wie Herrn Professor Dr. J. FıscHer, Karlsruhe, bin 
ich für Entgegenkommen und förderndes Interesse zu 
Dank verpflichtet. 
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Eine Beziehung zwischen Hysteresebeiwert und Permeabilität. 
Teil II. Weitere Meßergebnisse. 
Von M. KORNETZKI. 
Mit 3 Textabbildungen. 
(Eingegangen am 7. April 1954.) 


In einer vorhergehenden Veröffentlichung [1] war 
ezeigt worden, daß der bei kleiner Feldstärke ge- 
nessene Hysteresebeiwert h ferromagnetischer Stoffe 
n erster Näherung der (relativen) Anfangspermeabi- 
tät u proportional sein sollte. Diese Beziehung wurde 
‚bgeleitet unter der Annahme, daß die Magnetisie- 
ungskurven verschiedener Werkstoffe sich in erster 
Näherung durch reine Proportionalverzerrung längs 
ler Feldachse ineinander überführen lassen. Die ver- 
chiedenen Sättigungsinduktionen B, der Werkstoffe 
‘önnen durch eine Proportionalverzerrung längs der 
nduktionsachse berücksichtigt werden, wobei an 
Stelle von u der Quotient u/B, tritt. Die abgeleitete 
3eziehung wurde belegt durch eine Meßreihe an 
Nickel-Zink-Ferriten mit Anfangspermeabilitäten zwi- 
chen 30 und 1500. Aus diesen Meßergebnissen war 
licht zu ersehen, ob die Beziehung auch noch gilt, 
venn man nicht nur eine, sondern mehrere Stoffgrup- 
jen betrachtet. Daher werden im folgenden Meß- 
rgebnisse mitgeteilt, die sich auf verschieden zusam- 
nengesetzte magnetisch harte und weiche Metalle und 
ferrite beziehen, deren Anfangspermeabilitäten sich 
iber fünf Zehnerpotenzen erstrecken, nämlich von 
ı — 1,25 bis 1,2 : 10°. 

Bei den früheren Überlegungen war. voraus- 
jesetzt worden, daß u >1 sein sollte. Wenn man 
Dauermagnete in die Überlegungen einbezieht, ist 
liese Voraussetzung hinfällig. In diesem Fall tritt 
— 1 (Suszeptibilität) an Stelle von u, so daß 
früheren Beziehungen (11) bis (13) nun lauten 


müssen 
h 1 
mes 


h : 

hwvu-—l; DE m 
Der Hysteresebeiwert wird im allgemeinen aus dem 
Hysterese-Verlustwiderstand R, von Spulen mit dem 
betreffenden Kernstoff ermittelt nach der Beziehung[2] 


R,—=hHfl. 0) 


(H effektive magnet.Wechselfeldstärke im Kern, fMeBß- 
frequenz, L Induktivität der Spule mit Kern.) Im 
Schrifttum findet man jedoch nicht immer den Hyste- 
resebeiwert. Falls die (relative) Permeabilität in Ab- 
hängigkeit von der Feldstärke angegeben ist, läßt sich 
h berechnen aus dem Anstieg der Permeabilität mit 
der Feldstärke 
a RL REKEN 

 3n—14H 3 (u—1)uo 


(3) 


Gl. (3) folgt aus dem RayueıcHschen Gesetz; v ist die 
RayueıcHsche Konstante, u, die Induktionskonstante 
(Vakuumpermeabilität) [25 3]. 


1 Es sei darauf hingewiesen, daß Gl. (3) eine Größenglei- 
chung auch in dem Sinne ist, daß die Größen auf beiden Seiten 
entweder sämtlich auf die effektive Feldstärke oder sämtlich 
auf die Spitzenfeldstärke bezogen (und natürlich auch im 
gleichen Maßsystem gemessen) sind. Setzt man H in Oe, 
vin G/Öe®ein, soergibtsich hin 1/Öe (uist alsrelative Permea- 
bilität dimensionslos); setzt man Hin Aefr/cm, so ergibt sich 
h in cm/Aest. Man findet diese Gleichung auch in anderer 


35* 
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Tabelle 1. Permeabilität und Hysteresebeiwert magnetisch harter und weicher Werkstoffe. (Stoffe mit vermutlicher restlicher 
Textur sind eingeklammert.) 


Dauermagnete 


Eisen, Eisen-Silizium, 
Eisen-Silizium- 


Magnetisch 
weiche Ferrite 


Eisen-Nickel-Legierungen 


Aluminium-Legierungen 


Werkstoff 


Ba-Ferrit 

AINi 120 

AI NiCo 160 

AI Ni (H. = 300) 
AI Ni (HB. = 500) 
AI Ni Co Cu Ti (H. = 800) 
Fe Co (6%) 

Fe Or Mn 


Stahl 5011 

Stahl 0012 

(Fe 8) 

Fe 6 (Garbonyleisen) 
Dyn. Bl.]I 

Dyno. Bl. II 

Dyn. Bl. IV 
(Trafoperm 25 N 1) 
(Trafoperm 25 N ]) 


Sendust 


Ni Zn-Ferrit 
Ni Zn-Ferrit 
Ni Zn-Ferrit 
Ni Zn-Ferrit 
Mn Zn-Ferrit 
Mn Zn-Ferrit 


Permalloy D 
Permalloy B 
Rho-Metall 
3601 Kl 

3601 K1 
3601 K 2 
(5000 H 2) 
Permalloy C 
Mo-Permalloy 
Mu-Metall 


„ 


M 583 

M 1040 

M 1040 

M 1040 
Supermalloy 0,014’ 
Supermalloy 0,001” 
Supermalloy 
Ultraperm 10 
Ultraperm 10 


100 000 


Literatur zur Tabelle 1. 
Stuttgart 1949, Teil III. Ausgewertet wurde die 


[1] R. FELDTKELLER: Spulen u. Übertrager m. Eisenblechkernen. 
Steigung der Kurve im oberen Teil. 


[?] Firmenschrift: 


Zeitschrift für 
angewandte Ph 


h 
h 2% 
em/kA EN Ye, A 
0.65 2,6 10 
3,8 1 0,24 Messungen der Vakuumschmel 
3,1 0,8 0,2 
18 2,5 0,32 
3,3 0,7 0,16 he 
3,7 1,5 0,6 Ältere Messungen 
26 1,4 7.1072 von H. NEUMANN 
65 2 7.1072 
800 8 8.1072 | 
3300 8 2-10 || 
6.000 12 2,5 - 107? Altere Messungen 
350 000 350 0,35 von P. GOTTSCHALT 
24 000 120 0,8 
12 000 48 0.2 
33 000 58 0,1 R. FELDTKELLER [1], III, Abb. 
26 000 35 4,510”? | Vakuumschmelze [?], Abb. 23 
13 000 17 2,5-10”? | R. FELDTKELLER [3], III, 
Tabelle S. 10 
850 000 4 2-10”% | Bestw.nach Messg. v. G. RösPE 
100 3 0,11 
450 8,9 7-1072 
3.000 6,5 1,5... 10°° | M. KoRNETZKI [] 
9000 6 4,5 - 107? 
1500 2 3.1073 
3.000 5 2.1078 
mn EEE DE Pr en en 
13 121022 E 
22 0 45 2.107 \ Mond Nickel Comp. [5] 
15000 | 8,5 4,5-10°? | Prospekt d. Fa. Telcon 
7500 | 4 2,2 1073 Vakuumschmelze, Abb. 28 
12.000 6 31073 % er 
38 000 15 6,5: 1073 r Pa W. 
260 000 65 1,6107 S RZ 
240 000 11 5.10-* | Prospekt d. Fa. Telcon 
190 000 6,5 2-10 | R.M. BozorrH [®] Abb. 5—48 
90 000 7,5 6. 10-% R „». 5—74 
300 000 20 1,3 - 10° „ 574 
170 000 5 1,9 - 10-4 Prospekt d. Fa. Telcon 
170 000 8,5 1,9 - 107% Vakuumschmelze, Abb. 2 
210 000 9,5 4,3 - 10-2 r 2) 
90 000 5,9 3,1. 1072 7 Se „» 29 
1000 000 st 2,5-10-® |\ Ältere Messungen 
170 000 4,2 1. 10-4 |/ von P. GOTTSCHALT 
300 000 6 1,3 - 10-4 Vakuumschmelze, Abb. 20 
170 000 3 4,7- 10-5 I as 
9 000 000 75 6.10-2 | R.M. BozoRTH, Abb. 5—52 
600 000 5 4,5:10-5 | R.M. BozoRrH, Abb. 5—51 
3 200 000 29 2,6-10-* | Mond Nickel Comp. 
550 000 5,5 5,5-10-° | Vakuumschmelze 
300 000 3 3:10-® | Vakuumschmelze 


Weichmagnetische Werkstoffe. Vakuumschmelze AG, Hanau, 1954. 
[?] Ausgewertet wurden die Angaben über die Verdopplungsfeldstärke. 


[?]) M. Kornerzkı, J. BRACKMANN, J. FREY u. W. GIESEKE: Z. angew. Phys. 4 (1952) S. 371—374; 


M. KoRNETZKI: 


[?] Electronic Engineering 25 (Mai 1953) S. 31. 


[®] R. M. BozortH: Ferromagnetism, Toronto, New York, London 1951. 


Erfahrungsgemäß stimmen die aus Gl.(2) und 
Gl. (3) ermittelten Hysteresebeiwerte nicht überein, 


Form 


geschrieben, nämlich 


1 Iu 
ee Mena: 21 AH 


—.:1,55 


y 


(El) 


(3a) 


Hierbei ist h auf die Br Feldstärke bezogen, vund H auf 
die Spitzenfeldstärke, aber sonst im gleichen Maß. Weiter 
findet man 


1 Au 


a, “OT AH 


= 9,5 


v 


w—l)' 


(3b) 


VDE-Fachkcrichte 16 (1952) S. 1/6 bis 1/13. 


größer. 


Die Zahlenfaktoren auf den rechte 
Seiten der Gleichungen (3), (3a) und (3b) müssen in diesem 
Fall durch 2x dividiert werden. 


sondern der aus Gl. (3) ermittelte Wert ist etwas 
Wir werden diesen Unterschied hier nicht be- 


Hier liegt eine ‚Zablenwertgleichung vor, bei d$r hin cm/Aeft, 
Hin Öe, vin 6/08 einzusetzen sind; multipliziert man die 
Zahlenfaktoren der letzten Gleichung mit 103, so ergibt sich h | 
in dem meist üblichen Maß cm/kAerr. 
Manchmal wird in Gl. (2) an Stelle von f die Kreis- 
frequenz 2 f eingesetzt; 
frequenz bezogen. 


damit wird A auf die Kreis 
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eksichtigen, da die von anderen Ursachen her- 
ihrenden Streuungen größer sind. 

In der Tabelle 1 sind die magnetischen Werte der 
rschiedenen Stoffe zusammengestellt. Da sich die 
üheren Überlegungen nur auf magnetisch isotrope, 
polykristalline (und magnetisch nicht gescherte) Werk- 
stoffe beziehen, wurden Stoffe miteingeprägter magne- 
tischer oder mechanischer Textur fortgelassen, also 
Permanentmagnete mit magnetischer Vorzugsrichtung 
(Al Ni Co 400), mit Stengelkristallisation, magnetisch 
weiche Werkstoffe mit Goss-Textur, mit rechteck- 
förmiger oder isopermartiger Magnetisierungsschleife, 
ferner auch Pulverkerne. Stoffe mit vermutlicher rest- 
licher Textur! wurden eingeklammert. Der Hysterese- 
beiwert ist in der üblichen Einheit em/kAsr an- 
gegeben. Eingetragen sind ferner die bezogenen Werte 
h/(u — 1) und h/(u — 1)?. In den Abbildungen 1 bis 3 
sind Ah, hl(u — 1) und h/(w — 1)? über u — 1 darge- 
stellt. Die einzelnen Meßpunkte konnten wegen ihrer 
großen Anzahl nicht im einzelnen mit der Werkstoff- 
bezeichnung versehen werden, so daß zu diesem Zweck 
auf die Tabelle zurückgegriffen werden muß; die Stoffe 
wurden nur gruppenweise unterteilt in Dauermagnete, 
Eisen mit kleinen Zusätzen, weichmagnetische Ferrite 
und Eisen-Nickel-Legierungen. 

Abb.1 zeigt den Hysteresebeiwert über u — 1. 
Der größte Teil der Meßpunkte kann zwischen zwei 
Geraden eingeschlossen werden; h steigt zwar im Mit- 
tel mit wachsendem u — 1 an, doch haben die beiden 
Geraden nicht die nach Gl. (1) erwartete Steigung 1, 
sondern etwa die Steigung 1,15. In Anbetracht der 
Streuung der Meßpunkte und im Hinblick auf die 
großen Vereinfachungen beim Ableiten der Gl. (1) 
erscheint es nicht angebracht, dieser etwas abweichen- 
den Steigung eine besondere physikalische Bedeutung 
zuzuschreiben. Aus dem gleichen Grunde wurde auf 
eine Untersuchung über den Einfluß der Sättigungs- 
magnetisierung [1] verzichtet. Erwähnt sei, daß die 
Werte der höchstpermeablen Legierungen (Super- 
malloy, Ultraperm), soweit sie im Wechselfeld ge- 
messen wurden, noch systematische Abweichungen 
enthalten können, weil in diesem Fall selbst bei einer 
Meßfrequenz von nur 50 Hz bereits starke Wirbel- 
ströme entstehen. Ferner ist zu beachten, daß viele 
Meßwerte aus Untersuchungen an einer Probe stam- 
men, und daß der Streubereich (Chargenstreuung) 
nicht bekannt ist. 

Der vertikale Abstand beider angrenzenden Ge- 
raden entspricht einem Faktor 40 gegenüber einem 
Verhältnis der Suszeptibilitäten von etwa 5 - 10°. Die 
gefundene Streuung ist also vier Dekaden kleiner als 
der untersuchte Bereich der Suszeptibilitäten. 


Zu den beiden stark herausfallenden Meßpunkten 
(Fe 6 und Dynamoblech I) ist zu bemerken, daß es sich 
in beiden Fällen um nahezu unlegiertes Eisen handelt. 
Man erkennt, daß alle Meßpunkte an Eisen und Eisen- 
Silizium ziemlich nahe an der oberen Geraden liegen, 
daß also alle diese Stoffe eine verhältnismäßig hohe 
Hysterese haben. Die Ursache dafür ist nicht bekannt. 
Vielleicht spielt die hohe Kristallenergie des Eisens eine 
Rolle, weil die Verschiebungen BrocHscher Wände 
hier besonders bevorzugt sind gegenüber den Dreh- 
prozessen der spontanen Magnetisierung. Es kann 
auch sein, daß hier die magnetische Nachwirkung eine 


ı Nach persönlicher Mitteilung von F. Assmus. 


Rolle spielt, denn gerade Eisen und Eisen-Silizium 
neigen bekanntlich besonders stark zu Nachwirkung 
infolge Diffusion von Kohlenstoffatomen [4]. Aus 
diesem Grunde wurde der Hysteresebeiwert von Dy- 
namoblech IV nicht aus dem Verlauf der Permeabilität 
bei sehr kleinen Feldstärken, sondern aus dem oberen 


Steigung 115 | 


o Dauermagnefe 


x fe, FeSi-Leg. 
I weichmagn.Ferrite 
a FeNi-2eg. 


"0 
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Abb.1. Der bei kleiner Feldstärke gemessene Hysteresebeiwert Ah 
verschiedener metallischer und oxydischer 'magnetischer Stoffe 
in Abhängigkeit von der Suszeptibilität. 
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o Dauermagnefe 
x fe, fesi-beg. 
I weichmagn. ferrite 


Afe Ni-Leg. 
r>r 


91 7 7 0° 0 Di 20° 
UT— 


‚Steigung-085: 


Abb. 2. Quotient aus dem Hysteresebeiwert und dem Quadrat 
der Suszeptibilität in Abhängigkeit von der Suszeptibilität. 


Teil der Permeabilitätskurve berechnet; dort ist der 
Einfluß der Nachwirkung geringer!. Solange diese 
Frage nicht geklärt ist, kann nicht entschieden wer- 
den, ob es sinnvoll ist, die obere Gerade durch den 
höchsten Streupunkt zu legen. 

Bekanntlich können die Hystereseeigenschaften 
durch eingeprägte Vorzugsrichtungen (Textur) stark 
verändert, insbesondere auch verbessert werden [5]; 
derartige Stoffe liegen jedoch — wie erwähnt — 
außerhalb der hier betrachteten Beziehungen. 

Technisch wichtiger ist die Darstellung nach Abb. 2 
in der h/(u — 1)? über u — 1 dargestellt ist. Die Größe 


1 Persönliche Mitteilung von G. SORGER. 
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h/(u — 1)? ist nämlich maßgebend für die Hysterese- 
verluste in einer Spule mit einem magnetischen Kern 
bei gögebenem Kernvolumen und vorgegebener ge- 
scherter Permeabilität [6]. Die hochpermeablen Werk- 
stoffe, die ein großes h haben, ergeben bei starker 
(idealer) Scherung besonders hysteresearme Kerne. 
Besonders hysteresearm sind M 1040 und Ultraperm 
bzw. Supermalloy. Die Steigung der begrenzenden 
Geraden ist hier —0,85 an Stelle von —1. 
Physikalisch interessant ist schließlich die Abb. 3, 
denn die hier aufgetragene Größe h/(u — 1) ist ein 
Maß für die Güte des Werkstoffes bei gegebener Werk- 
stoffpermeabilität. Ein kleines Ah/(uw — 1) bedeutet, 
daß es gelungen ist, das Verhältnis der irreversiblen 
Magnetisierungsvorgänge zu den reversiblen zu ver- 
ringern, ohne daß dies auf Kosten der Permeabilität 
geschieht. Das Verringern von h durch die Wahl 
eines hochpermeablen (und bei der Anwendung 
durch einen Luftspalt gescherten) Werkstoffes stellt 


loy 


fe,fe Si fe/ \Permalloy C 
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Abb. 3. Quotient aus Hysteresebeiwert und Suszeptibilität 

in Abhängigkeit von der Suszeptibilität. 
hingegen eine zwar sehr wirkungsvolle, aber doch 
äußere technische Maßnahme dar, bei der an die Stelle 
der reversiblen Magnetisierungsvorgänge die (rever- 
sible) magnetostatische Energie im Luftspalt tritt. 
Ein Kern mit geringem h/(u — 1) ist also „ausge- 
kocht“. 

Erstaunlich ist, daß einige Permanentmagnete be- 
sonders günstig liegen, obwohl diese natürlich nicht mit 
Rücksicht auf einen niedrigen Hysteresebeiwert ent- 
wickelt wurden. Der Schluß liegt nahe, daß dieselben 
Maßnahmen, die bei gegebenem Werkstoff zu großer 
Koerzitivkraft (bei hoher Sättigung oder Remanenz) 
führen, auch einen kleinen Hysteresebeiwert zur Fu!ge 
haben. Diese Folgerung erscheint zwar zunächst un- 
wahrscheinlich, da man von einem Dauermagneten 
wenig reversible aber viel irreversible Magnetisierungs- 
vorgänge verlangt. Wenn man aber bedenkt, daß man 
bei Magneten die irreversiblen Vorgänge bis zu mög- 
lichst großen Feldstärken hinausschieben, die ‚inne- 
ren‘ Magnetisierungskurven also möglichst hysterese- 
frei haben will, dann erkennt man, daß diese Forde- 
rungen durchaus im Sinne eines geringen h/(u — 1) 
liegen. Dieses Bestreben ist nicht zu verwechseln mit 
der in früheren Zeiten — z. B. bei den ersten Pupin- 
spulen — getroffenen Maßnahme, geringes h durch ge- 
ringe Werkstoffpermeabilität zu erzielen, denn hierbei 
wurde einfach die grobe Proportionalität zwischen 
Hysteresebeiwert und Suszeptibilität ausgenutzt; 
h wurde auf Kosten von u gesenkt. 
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Der für Bariumferrit angegebene Meßpunkt ig 
ziemlich unsicher, da die Magnetisierungskurve infolg 
der geringen Magnetisierung und der großen Koerzitiv 
kraft fast geradlinig ist. 

Die Bestwerte der Hysterese nähern sich bei fas' 
allen untersuchten Werkstoffgruppen der unteren Ge: 
raden, ein Zeichen, daß keine der Gruppen besonder 
bevorzugt ist. Nur Eisen und die Eisen-Silizium-Le 
gierungen mit Permeabilitäten zwischen 100 und 10 
ergeben keine Punkte an der unteren Grenze, sonderr 
streuen — wie bereitserwähnt — stark nach oben. Di 
hochpermeable Eisen-Silizium-Aluminium-Legierun 
Sendust hingegen nähert sich der unteren Grenze. Esf 
wäre aufschlußreich, das für magnetische Pulverkernef 
viel verwendete Carbonyleisenpulver in das Diagramm] 
einzutragen, weil es als hysteresearm gilt. Leider ist 
jedoch dessen wahre Werkstoffpermeabilität nicht ger 
nau genug berechenbar. 

Als Kennwert für gute hochpermeable Stoffe kann 
man etwa h/(u — 1) — 3 cm/kA ansehen. 


Zusammenfassung. 


Eine bereits früher abgeleitete Beziehung zwischen 
dem Hysteresebeiwert h und der (relativen) Anfangs- 
permeabilität « wird durch Untersuchung zahlreicher 
Stoffe nachgeprüft, deren Anfangspermeabilitäten 
zwischen 1,25 und 120 000 liegen. Ausgewertet wur- 
den Meßergebnisse an Dauermagneten aus Metallen 
und Oxyden, an Eisen, Eisen-Silizium, Eisen-Silizium- 
Aluminium, an Ferriten und an hochpermeablen 
Eisen-Nickel-Legierungen bis zum Supermalloy. Die 
bei kleinen Feldstärken gemessenen Hysteresebei- 
werte, im doppeltlogarithmischen Maßstab aufgetragen 
über der Suszeptibilität u — 1, lassen sich im wesent- 
lichen zwischen zwei Geraden mit der Steigung 1,15 
einschließen, deren (vertikaler) Abstand — entspre- 
chend dem Streubereich der Meßpunkte — gleich dem 
Faktor 40 ist; die untersuchten Suszeptibilitäten er- 
strecken sich hingegen über einen Bereich von 5 - 10°. 
Eine Darstellung von h/(u — 1)? über u — 1 zeigt, daß 
Supermalloy, Ultraperm und M 1040 die geringsten 
relativen Hysteresebeiwerte von 3 bis 5 - 10 cm/kA 
haben. Die Auftragung von h/(u —1) über v—1 
zeigt, daß — physikalisch gesehen — alle untersuchten 
Werkstoffgruppen etwa gleichmäßig hysteresearme 
Werkstoffe enthalten; nur Eisen und die Eisen-Sili- 
zium-Legierungen haben eine im Verhältnis zu ihrer 
Anfangspermeabilität sehr hohe Hysterese. Als Kenn- 
wert für hysteresearme Stoffe wird h/(u— 1) =3cm/kA 
abgelesen. | 


Literatur. [1] KoRnertzkı, M.: Z. angew. Phys. 4, 343 
(1952). — [2] Jorvan, H.: ENT1, 7 (1924); WALLOT, J.: 
Einführung in die Theorie der Schwachstromtechnik, Berlin 
1940, S.40; BECKER, R. u. W. DörRıng: Ferromagnetismus, 
Berlin 1939, S. 228; KÜrFMÜüLLER, K.: Einführung in die 
theoretische Elektrotechnik, Berlin 1941, S. 231. Zu beachten 
ist, daß in manchen Fällen A auf die Kreisfrequenz 27 f, statt 
auf die Frequenz f bezogen wird; ferner ist oft h auf die effek- 
tive Feldstärke bezogen, die Konstanten des RAYLEIGHschen 
Gesetzes jedoch auf Spitzenfeldstärke. — [3] KORNETZKI,M.: 
Frequenz 7, 121 (1953); h ist bezogen auf 2r f.® [4] Snozk, 
J. L.: Physica 6, 161 und 797 (1939); BECKER, R. und W. 
Dörıne: Ferromagnetismus, Berlin 1939, S. 267; Bo- 
ZORTH, R. M.: Ferromagnetism, Toronto, New York, London 
1951, 3.794, — [5] Neben den bekannten Isopermen siehe 
2, BD: die Angaben von BoTH, E.: Electr. Eng. 72,797 (1953).— 
[6] Siehe z. B. KoRnErzkı, M.: Frequenz 6, 313 (1952). } 
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+ Der im Jahre 1919 von ABrAHAm und Brook [1] 
angegebene und in den darauffolgenden drei Jahr- 
zehnten vielfältig abgewandelte sogenannte Multi- 
vibrator bildet ein wesentliches Schaltelement in der 
gesamten Impulstechnik. Er stellt ein Beispiel für ein 
elektrisches Kippspannungssystem dar, dessen In- 
stabilitätslagen durch eine wechselseitige Rückkopp- 
lung zweier Verstärkerröhren zustande kommt. Seine 
Prinzipschaltung ist in Abb. 1 mit den heute hierfür 
meist verwendeten Pentoden als Verstärkerröhren 
wiedergegeben. 

Bei dieser Schaltungsweise treten an den Anoden 
der Röhren I und II zeitlich nahezu rechteckförmig 
verlaufende Spannungsimpulse in periodischer Folge 
und jeweils in der Phase um 180° gegeneinander ver- 
schoben auf. Sie ergeben sich als Wirkung der Rück- 
kopplung, durch die die Röhren abwechselnd geöffnet 
und gesperrt werden. In der Öffnungsphase wird 
durch Gitterstrombegrenzung über die Gitterableit- 
widerstände für die Gitter praktisch die Kathoden- 
spannung Null erreicht, so daß in dieser Phase der der 
Gitterspannung Null entsprechende Anodenstrom 3,01 
bzw. i.oıı fließt. In der Sperrphase kommen die zu- 
gehörigen Anoden der Röhren bei richtiger Dimensio- 
nierung der Schaltelemente auf die Spannung der 
Batterie U,. Die erzielbare Impulsspannung ergibt 
sich dann in einfacher Weise aus %or‘ Ruı bzw. 
Waoıı’ Rag: Die Dauer der negativen Spannungs- 
impulse wird’ wesentlich durch die Zeitkonstanten 
0, R,ı bzw. ©, R,. beeinflußt. 

Durch Vorgabe einer festen und genügend großen 
Vorspannung vor das Gitter einer der beiden Verstär- 
kerröhren der Schaltung gemäß Abb. 1 oder durch 
galvanische‘ wechselseitige Kopplung von der einen 
Röhre zur anderen erhält man andere Arbeitsweisen 
derartiger Kippspannungserzeuger. Im ersten Fall 
erhält man eine, die dadurch charakterisiert ist, daß 
das elektrische System einen stabilen Zustand auf- 
weist, aus dem es nur durch einen Anstoßimpuls ge- 
nügender Spannung für eine durch die Zeitkonstanten 
gegebene Dauer herausgeworfen werden kann. Durch 
eine galvanische Kopplung der beiden Röhren unter- 
einander erhält das System die Eigenschaft, in zwei 
stabilen Zuständen existieren zu können, in die es 
durch einen ausreichenden Spannungsimpuls ab- 
wechselnd umschlagen kann. Man teilt aus diesem 
Grunde die Multivibratoren nach ihrer Arbeitsweise 
in drei Gruppen ein. Diejenigen, für die Abb. 1 das 
Prinzipschaltbild wiedergibt, nennt man eine meta- 
stabile Type, diejenigen mit fester Gittervorspannung 
eine monostabile und die mit galvanischer Kopplung 
eine bistabile Kippanordnung. 

Die erzielbare maximale Spannungsamplitude der 
mit Multivibratoranordnungen erzeugbaren Span- 
nungsimpulse bzw. Sprungspannungen, ihre kürzest- 
mögliche Aufeinanderfolge, ihre größte Flankensteil- 


| * Auszug aus der Dissertation des Verfassers a. d. Inst. f. 
angew. Phys., Kiel. 
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Experimentelle Untersuchungen an Multivibrator- und Verstärkersehaltungen 
mit Sekundärelektronenröhren nach KROEBEL*. 
Von KArL-Ernst RUMSWINKEL. 
Mit 8 Textabbildungen. 
( Eingegangen am 7. April 1954.) 


heit und die für die Einleitung eines Kippvorganges 
erforderliche Spannung des Anregungsstoßes ist durch 
die Wahl der verwendeten Röhren, die der Schaltung 
und ihrer kapazitätsarmen Ausführung sowie der 
Dimensionierung der Schaltelemente gegeben und in 
mannigfaltiger Weise abhängig voneinander [2], [3]. 
Insbesondere wirken sich die Schaltmaßnahmen zur Er- 
höhung der Spannungsamplitude gegensinnig zu denen 
aus, die eine Erhöhung der Impulsfolgefrequenz zum 
Ziele haben. 

Man erreicht etwa mit den steilen und im S/C- 


. Verhältnis günstigen Röhren EF 42 bei Impulsfolge- 


frequenzen bis zu einigen 10? Hz Spannungsamplituden 


Abb.1. Gewöhnliche Multivibratorschaltung mit Kennzeichnung 
der schädlichen Kapazitäten. 


von etwa 200 V bei Sprungzeiten von etwa 8: 10°? sec 
und bei Spannungsamplituden von 50 V Sprungzeiten 
bis zu 3: 10-®sec. Bei den höchsten bisher in der Litera- 
tur beschriebenen Impulsfolgefrequenzen von 1,5 MHz 
kann man mit den genannten Röhren Amplituden von 
etwa 30 V mit Sprungzeiten von etwa 3-10 sec 
erreichen. Hierbei ist noch darauf hinzuweisen, daß 
bei den. metastabilen und den monostabilen Schal- 
tungen die Übergangszeiten bei den. erzeugten Span- 
nungsimpulsen bzw. Sprungspannungen auf der 
Vorder- und Rückseite verschieden groß sind. Die 
Unterschiede betragen im allgemeinen einen Faktor 
5 bis 10; und zwar ist die ansteigende Impulsflanke 
stets von längerer Dauer als die abfallende. Wie 
KRrOEBEL [2, 4] ausgeführt hat, beruht dies auf dem 
Umstand, daß zur Erzeugung der abfallenden Flanke 
im wesentlichen die Kapazität C'g, des schädlichen 
Kondensators an den Anoden der Röhren durch den 
Anodenstrom iz01 bzw. izoıı zu entladen ist, während 
bei der ansteigenden Flanke Os, + C} bzw. Os, +0, 
über den Widerstand R,ı bzw.-Raa aufgeladen werden 
muß, da.bei der Sperrung der Röhren I bzw. II die 
Gitterspannung der anderen Röhre und damit auch ©, 
bzw. O, gitterseitig praktisch auf Kathodenpotential 
liegt. Für den Spannungsanstieg U, an den Anoden 
der Röhren gilt daher: 


t 
Usıt = WaoI & Raı UM: Ru@sg+ 0) 
t 


bzw. Ust = Wort‘ Bas: © Rag(Csa + 9) 
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und für den Spannungsabfall 
t 


Uzıt = VqoI 2 Bei“ e Raı“ Ca. 


Man sieht aus dem Dargelegten, daß eine steil ab- 
fallende Flanke eine große Stromergiebigkeit der 
verwendeten Röhren für die Gitterspannung 0 und 


Abb.2. Multivibratorschaltung nach KROEBEL. 


kleine Werte der Kapazitäten CO'g, bzw. Og, vor- 
aussetzt, während für die ansteigende Flanke zu- 
sätzlich die Kopplungskondensatoren möglichst klein 

sein müssen. Mit Rück- 


Prallelektrode Rz sicht auf eine für den 
Multivibratormechanis- 

Ähm mus ausreichende Ver- 

o stärkung können die An- 

ö 05 odenwiderstände jedoch 
EEE RE kaum kleiner gewählt 
m: werden als 1kQ, womit 
ERTEE gt die erreichte Sprungspan- 
en 3 nung etwa 50V beträgt. 

6) oe Für viele Anwendungs- 
zwecke reicht indessen 


weder die sich hierbei er- 
gebende Spannungsampli- 
tude noch die Steilheit 
der Rückflanke aus. Man 
könnte daran denken, die 
flankensteilheitsvermindernde Wirkung der Koppel- 
kondensatoren herabzusetzen, indem man eine Schal- 
tung wählt, in derdie Kathode übereinen Widerstand KR; 


(®) 
if Kühlfligel 


Abb.'3. Aufbauquerschnitt durch die 
Röhre EFP 60. 
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Abb. 4. Sekundärelektronenstrom-Charakteristika der EFP 60. 


mit Erde verbunden ist. Er bewirkt, daß der gitter- 
seitige Anschluß der Kopplungskondensatoren in der 
Öffnungsphase der Röhren nicht mehr auf Erdpoten- 
tial gehalten wird. Damit vermindert sich der Auf- 
ladestrom über den zugehörigen Anodenwiderstand, 
und die Anstiegsflanke wird daher in der Tat steiler, 
wie durchgeführte Experimente zeigen. Bei extremen 


Werten der Außenwiderstände und Kopplungskonder 
satoren (RR = 100kQ0, C==40pF, RR =10kAR 
erreicht man auf diese Weise eine Versteilerung def 
Flanke um einen Faktor 15. Andererseits ist mit eine‘ | 
solehen Schaltung durch die Wirkung der Gegen 
kopplung keine Verbesserung für die optimal erreichl 
baren Werte der Flankensteilheit und Spannungs | 
amplitude erzielbar. |! 

KROEBEL [4] hat nun eine Schaltung (Abb. 2) anf 
gegeben, durch die der Entlade- und Aufladevorgang 
für die schädlichen Kondensatoren an einer der Multi | 
vibratorröhren getrennt und unabhängig von de# 
Größe des Anodenwiderstandes erfolgen kann. Diese 
Trennung und Unabhängigkeit von der Größe des 
Außenwiderstandes wird ermöglicht durch Verwenf 
dung der Sekundärelektronenstrecke einer dritter 
Multivibratorröhre, bei der die Prallelektrode galva-f 
nisch mit der Anode der Röhre II verbunden ist und 
die Steuerung des Sekundärelektronenstromes über 
das Steuergitter der Röhre III gleichsinnig mit de 
Steuerung des Gitters der Röhre I erfolgt, was sich! 
durch galvanische Verbindung der beiden Steuergitte 
unschwer erreichen läßt. 

Unter Berücksichtigung der eingangs beschriebenen 
Arbeitsweise des aus den Röhren I und II gebildeten 
Multivibrators, nach der Röhre II gesperrt ist, wenn 
Röhre I geöffnet ist, ist in der Sperrphase von II auch 
Röhre III geöffnet und damit eine Abführung der in 
der Öffnungsphase auf C'g, angesammelten negativen 
Ladungen über die Prallelektrode von Röhre III zu 
deren Anode gegeben. Durch die zusätzliche Verwen- 
dung der Sekundärelektronenröhre gemäß Schaltung 
Abb. 2 ist somit der Aufladungsmechanismus für die 
Multivibratorschaltung geändert. So ist unmittelbar 
ersichtlich, daß nunmehr nicht nur die Abstiegs-, son- 
dern auch die Anstiegsflanke durch den geschaffenen 
elektronischen Entladungsweg im wesentlichen nur 
noch von der maximalen Stromstärke dieses Ent- 
ladungsweges abhängig ist. Außerdem kann dadurch 
die mögliche Spannungsamplitude wegen des den An- 
stiegsverlauf nun nicht mehr beeinflussenden Anoden- 
widerstandes durch Wahl eines sehr großen Außen- 
widerstandes sehr groß gemacht werden. 

Die sich hiermit ergebenden veränderten Arbeits- 
bedingungen der Schaltung nach Abb. 2 hinsichtlich 
der mit ihr erzielbaren optimalen Spannungsampli- 
tuden, Folgefrequenz, Flankensteilheit und Auslöse- 
spannung sind nun vom Verfasser einer eingehenden 
Prüfung unterzogen worden, über die im folgenden 
berichtet sei. 

Da für die Erzeugung der Anstiegsflanken gemäß 
Schaltbild 3 der Sekundärelektronenmechanismus von 
besonderer Bedeutung ist, sei zunächst auf die Wir- 
kungsweise der Sekundärelektronenröhre EFP 60, die 
hier verwendet wurde, eingegangen [5, 6]. Ihren kon- 
struktiven Aufbau zeigt Abb. 3 im Querschnitt [7]. 
Die Prallelektrode k, besitzt bei ihr große Kühlflügel 
und ist in größtmöglicher Entfernung von der Kathode 
angebracht, da sie eine Temperatur von#80° C nicht 
überschreiten soll. Ihre Kapazität beträgt C(x,—=10,4pF. 
Für die Schaltung nach Abb. 3 bedeutet das lediglich 
eine Erhöhung der gesamten schädlichen Ausgangs- 
kapazität von nur. 20% bis 25%. 

In Abb. 4 ist das Kennlinienfeld dargestellt, in 
welchem der Prallelektrodenstrom (Primärelektronen- 
strom — Sekundärelektronenstrom) als Funktion der 
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Prallelektrodenspannung aufgetragen ist mit der 
teuergitterspannung als Parameter. Damit ist unter- 
alb von 20 V der Sekundäremissionskoeffizient 6 — 
: stellt das Verhältnis des Sekundärstromes i, zum 
rimärstrom i, dar — kleiner als 1 und wächst von 
eser Spannnng an bis zu einem Maximum, das bei 
2.150 V liegt. Von diesem Punkte ab reicht die An- 
denspannung nicht mehr aus, um sämtliche aus- 
‚gelösten Sekundärelektronen abzusaugen. Bei ca. 
1225 V treffen etwa gleichviel Primärelektronen auf die 
Prallelektrode auf wie Sekundärelektronen zur Anode 
fliegen. Bei 300 V fallen schon praktisch sämtliche 
ekundärelektronen wieder auf die Prallelektrode zu- 
rück, dort fließt also der Primärstrom i, in die Prall- 
elektrode hinein. Hieraus ergibt sich, daß bei der 
EFP 60 nur mit Werten von ö=i,/y —=3 bis 5 
gearbeitet wird. Der Funktionsverlauf ist eine Folge 
der Spannungsabhängigkeit des Sekundäremissions- 
‚koeffizienten övon der Zugspannung zwischen Kathode 
und Prallelektrode. 

Aus der bekannten ([5]) typischen Sekundär- 
emissionskurve, in der die Ausbeute ö als Funktion der 
Auftreffgeschwindigkeit — gemessen in Elektronen- 
volt — bei senkrechtem Aufprall der Primärelektronen 
aufgetragen ist, ergibt sich, daß im Maximum der 
Kurve, das bei mehreren hundert Volt liegt, ö bei 
manchen Substanzen (Erdalkali-Oxyde) Werte von 
über 10 erreicht. 

Bei den ersten Versuchen, mit Hilfe einer Sekun- 
därelektronenröhre die Anstiegszeit von Impulsen zu 
verkürzen, zeigte sich in der ansteigenden Flanke ein 
Knick, derart, daß sich die Spannung zunächst nur 
sehr langsam vergrößerte, um dann sprunghaft sehr 
steil anzusteigen. Dieses verspätete Einsetzen der 
'Flankenversteilerung ist nicht auf eine Verzögerungs- 
zeit vr der Auslösung der Sekundäremission zurückzu- 
führen, denn nach DIEMER und JoNkER [8] ist 
< 1011 sec. und die beobachtete Verzögerungszeit 
lag in der Größenordnung von 10 sec bis 107 sec. 
Für das beobachtete verspätete Einsetzen der Flanken- 
versteilerung sind vielmehr folgende zwei Gründe 
‚vorhanden. 

Der eine ist gegeben, wenn die Anodenspannung 
nach Abb. 2, also auch die Prallelektrodenspannung, 
so weit abgesunken ist, daß der Sekundäremissions- 
koeffizient ö<1 wird. Die Flankenversteilerung 
‚durch die Sekundäremissionsröhre kann dann erst ein- 
setzen, wenn das Potential der Anode durch die Auf- 
ladung der gesamten schädlichen Kapazitäten über 
Ra, 50 weit angehoben worden ist, daß ö den Wert eins 
übersteigt. Der zweite wird maßgeblich, wenn durch 
Variation der Gittervorspannung der Röhre III nicht 
dafür gesorgt ist, daß die Gittersperrspannungen der 
Röhre I und III gleichzeitig überschritten werden. Wird 
‚nämlich zuerst die Röhre I geöffnet, so daß der Multi- 
vibrator zu kippen beginnt, während die Röhre III 
noch keinen Primärstrom führt, so kann der Sekundär- 
‚strom auch erst verspätet einsetzen. Wenn umgekehrt 
in der Röhre III bereits ein Primärstrom zu fließen 
beginnt, während Röhre Inoch geschlossen ist, so wird 
der Prallelektronenstrom das Anodenpotential bereits 
anheben, ehe die Röhre II gesperrt ist, so daß die 
Spannung nur verzögert steigt. Erst wenn auch die 
Gittersperrspannung der Röhre I überschritten wird, 
wird Röhre II gesperrt, und die Anodenspannung 
sahne steigen. 
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Bei galvanischer Kopplung der beiden Steuergitter 
von Röhre Iund III miteinander muß der gitterseitige 
Aussteuerbereich der beiden Röhren übereinstimmend 
gemacht werden. Anderenfalls wird die Röhre mit dem 
größeren Aussteuerbereich nicht voll ausgesteuert, da 
das Gitterpotential nach Erreichen des Kathoden- 
potentials der anderen Röhre nicht weiter steigen 
kann, so daß der maximal mögliche Stromfluß nicht 
erreicht wird. 


Abb. 5a. Multivibratorschaltung mit RC-Kopplung mit Sekundär- 
elektronenröhre in Kathodenbasisschaltung. 


Die gleichphasige Steuerung der Anodenströme 
tar und i,ırı kann auf verschiedene Weise erreicht wer- 
den. Einmal gemäß Abb. 2 durch Verbindung der 
Gitter der Röhren I und III miteinander. Dann durch 
Steuerung von der Anode der Röhre II, indem man 
über ein R-C-Glied das Steuergitter an die Prallelek- 
trode koppelt (Abb. 5a). In dieser Schaltungsart kann 
die Sekundärelektronenröhre für sich allein zu Eigen- 
schwingungen angeregt werden, da sie hier wie ein 
Transitron-Generator betrieben wird. 


Abb. 5b. Multivibratorschaltung mit RC-Kopplung und Sekundär- 
elektronenröhre in Gitterbasisschaltung. 


Unter einem Transitron versteht man eine Schal- 
tung, in der eine einzelne Röhre so angewendet wird, 
daß sie wohl verstärkt, jedoch keine Veränderung der 
Phasenrichtung hinsichtlich des Eingangssignals be- 
wirken kann. Aus diesem Grunde muß die R-C-Kom- 
bination, die die Frequenz der Eigenschwingungen be- 
stimmt, so groß gewählt werden, daß diese Schwin- 
gungsdauer größer oder höchstens gleich derjenigen 
des Multivibrators ist. 

Eine dritte Möglichkeit, die Sekundärelektronen- 
röhre zu steuern, ist die, sie in Gitterbasisschaltung 
(Abb. 5b) zu betreiben und die Kathode kapazitiv mit 
der Anode der Röhre I zu verbinden. Da die Röhre I 
einen kleinen Anodenwiderstand AR,, hat, um auch 
steil ansteigende Impulsflanken auf Kosten der Ampli- 
tude an der Röhre I zu bekommen, wirkt der zu R,ı 
parallel geschaltete Eingangswiderstand der Röhre III 
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Tabelle 1. 

U,(V) A(V) i„(sec) F„(see/V) F,)(see/V) | t„(sec) F „(see/V) F ar(see/V) 
u ar Da a zZ 
400 250 14,5 - 10-8 2,8 1020 3 0 19,2 - 10-8 1.7000 47 ,. 1079, 
470 340 12 .10-8 3,5 « 10-10 1,83 . 10-10 16,8 - 10-8 lu 2,6%. 10710 
540 375 8,6 - 10-8 2,3 + 10-10 1,2.210203)512 7.1058 3;24.10520 1,72:10=19 
615 445 7,8 - 10-8 1,8 . 10-10 0,95 - 10-10 10,4 10-8 2,4 10-10 1,25 : 10-10 


S’ bedeutet dabei die Kathodenstromsteilheit und 
G; den reziproken Innenwiderstand der Röhre III. 
Unter der Voraussetzung, daß der Gitterableitwider- 
stand R,, von derselben Größenordnung wie der Ein- 
gangswiderstand der Röhre III ist, kann man deren 
Kathode auch galvanisch mit dem Steuergitter der 
Röhre II verbinden. Die Kopplung an die Kathode 


Abb. 5c. Multivibratorschaltung mit zwei Sekundärelektronenröhren. 


der Röhre III hat indessen den Nachteil, daß die 
schädlichen Kapazitäten an der Anode der Röhre I 
bei Verwendung üblicher Röhren beträchtlich erhöht 
werden. 

Eine weitere kapazitätsmindernde Variation der 
Schaltung ist dadurch gegeben, daß der Kopplungs- 
kondensator CO, an einen Abgriff von R,, angeschlossen 
wird. Da die erhältliche Ausgangsspannung wegen des 
großen Außenwiderstandes sehr hoch ist, kann ein 
hohes Spannungsteilerverhältnis gewählt werden. 


Abb. 5d. Multivibratorschaltung mit Sekundärelektronenröhre 
und variabler Schirmgitterspannung. ° 


Eine besonders einfache Anordnung erhält man 
durch Verwendung zweier Sekundärelektronenröhren 
nach der Schaltung der Abb. 5c. Wegen der hierbei 
geringen Anodenstromsteilheit in den Triodenteilen 
'der Röhren kann man mit dieser Schaltung keine 
optimalen Flankensteilheiten erreichen. Man kann 
sich jedoch leicht überlegen, daß sich mit einer solchen 
Röhre durch Einbau eines zweiten Schirmgitters und 
gegebenenfalls Bremsgitters bei einem durch geeignete 
Konstruktion erzielbaren größeren Schirmgitierstrom 
wesentlich günstigere Ergebnisse erreichen lassen. 

Um den Anodenschaltungspunkt A möglichst kapa- 
zitätsarm auszuführen, kann man die Schaltung der 
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Abb. 2 auch gemäß Abb. 5d abändern. Bei ihr wir 
der primäre Multivibrator aus der Pentode der Röhre 
und des durch Kathode, Steuer- und Schirmgitter ge 
gebenen Triodenteiles der Röhre II gebildet. Di 
Anode von Röhre II ist damit kapazitiv wesentlich 
entlastet. Wie die Versuche ergeben haben, tritt bei 
Anwendung einer solchen Schaltung trotz der hiermit 
verbundenen Verminderung der Anodenstromsteilheit 
der Röhre II eine im Optimum um den Faktor 2 er- 
höhte Flankensteilheit ein. 

Aus diesem Grunde wurden an dieser Schaltung die 
mit ihr erreichbaren optimalen Daten bezüglich der 
erhältlichen Spannungsamplitude, Folgefrequenz und 
Flankensteilheit experimentell ermittelt. Die Messun- 
gen erfolgten oszillographisch. Sie wurden mit einem 
von KROEBEL [9] entwickelten Spezialoszillographen 
hoher Zeitauflösung durchgeführt. Aus ihnen ergeben 
sich folgende Werte für die Anstiegszeit t,, die Abfalls- 
zeit t,, die zugehörigen Flankensteilheiten F, und F, 
und die Amplitude A. Der Außenwidersiand betrug 
Ras = 100 kQ und die schädliche Ausgangskapazität 
zusammen mit der Eingangskapazität des Meßoszillo- 
graphen, durch den die Flankensteilheit um den Fak- 
tor 1,9 vermindert wurde, beitrug dabei Os =58pF. 
Für die in der Tabelle zusammengefaßten Meßwerte 
ist daher in der Spalte F,, bzw. Far ein korrigierter 
Wert der Flankensteilheit eingetragen. Die Impuls- 
folgefrequenz war bei diesen Messungen 30 kHz. Siehe 
Tabelle 1. 

Mit einer Schaltung, bei der das Steuergitter der 
Röhre I an die Anode der Röhre II gekoppelt war 
gemäß Abb. 2 wurden folgende Werte erreicht: 


Tabelle 2. 
U,(W) A(V) t,(sec) F(see/V) F,7„(see/V) 
m 
400 160 17,9 108 11 .10-10 5:8 310233 
470 225 14,7 . 10-8 6,5 . 10-10 3,4 10-10 
540 260 11,8. 10-8 4,6 - 10-10 24 1010 
615 330 11,8 - 10-8 3,5. 10-10 1,8023 
690 370 11,8 - 10-8 3,2 . 10-10 1,65 - 10-10 


Die Werte der ersten Tabelle sind, wie man erkennt 
etwa um den Faktor 2 günstiger. 

Die in den Tabellen mitgeteilten Daten für die 
erreichbaren Spannungsamplituden und Flanken- 
steilheiten gelten etwa bis zu Impulsfolgefrequenzen 
von 100 kHz. Darüber hinaus treten Verschlechterun- 
gen im gleichen Sinne ein, wie das von den bisher 
üblichen Schaltungen bekannt ist. Es bleibt indessen 
die optimale Amplitude stets wesentlich größer wegen 
des bei der Schaltung möglichen hohen Außenwider- 
standes von 100kQ. Auch die Anstiegsflanke bleibt 
wegen des stromstärkeren Sekundärelektronenweges 
stets steiler als die abfallende Flanke. Die mit der 
Schaltung erzielte höchste Folgefrequenz der erzeugten 
Impulse betrug 1,5 MHz. Darüber hinaus setzt der 


‘ Multivibratormechanismus wegen zu schlechter Rück- 
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oı' O2, bzw. R,,: C, aus. Zur Erzielung dieser höch- 
en Impulsfolgefrequenzen wurden die Fußpunkte 
ler Gitterableitwiderstände zum Zwecke der schnelle- 
en Erreichung des Kippunktes an eine positive Span- 
iung von 210 V angeschlossen. 

_ Wie von KroEBeı [4] dargelegt worden ist, läßt 
ich das in den Abb. 2 und 5a—d dargestellte Schal- 
ungsprinzip auch auf ein monostabiles elektrisches 
Xippsystem anwenden, wie es durch Vorgabe einer 
esten Gittervorspannung gemäß Abb. 6 zu er- 

lten ist. 

- Dadurch kann eine solche Schaltung für Zwecke 
ler Impulserneuerung als Impulsverstärker heran- 
jezogen werden. Für diese Anwendung kommt es nur 
uf die Verstärkung und Wiedergewinnung einer im 
keitoszillogramm nahezu rechteckförmig verlaufenden 
form des Spannungsimpulses an. Wegen der Eigen- 
tesetzlichkeiten der Schaltung nach Abb. 6 genügt für 
lie Impulserneuerung ein Synchronisierimpuls. Wählt 
nan indessen die Betriebsspannungen und Zeitkon- 
tanten so, daß die Dauer des metastabilen Zustandes 
ehr viel kleiner wird als die des zu verstärkenden Im- 
yulses, und führt man, wie in Abb. 6 gezeigt, eine gal- 
‚anische Kopplung zwischen der Anode der Röhre II 
ind dem Gitter der Röhre Iein, damit das System bei 
angdauernden Eingangsimpulsen nicht selbständig zu 
chwingen beginnt, dann hat diese Schaltung die Eigen- 
chaft, Impulse beliebiger Zeitdauer und Perioden- 
olge in bezug auf die Impulszeit getreu zu verstärken. 
Man erhält so einen Impulsverstärker, der eine kon- 
tante Ausgangsamplitude liefert und die Flankensteil- 
jeit der Eingangsimpulse verbessert, ohne die Impuls- 
jreite zu ändern. Wie die Versuche ergeben, lassen sich 
iierbei Flankensteilheiten wie beim freischwingenden 
Multivibrator erzielen. Wegen des hohen Anoden- 
viderstandes in der Schaltung nach Abb. 6 und in den 
nalogen der Abb. 2 und 5a —d ist die Impulsamplitude 
e nach Wahl der Batteriespannungen zwar mehrere 
ıundert Volt groß, die Impulsleistung indessen sehr 
rering. 

Um Impulse auch hoher Leistung zu erhalten, ist 
s daher erforderlich, sie zur Aussteuerung einer Lei- 
tungsröhre zu benutzen. In einer solchen Schaltung 
vurden die Schirmgitter- und Anodenspannungszu- 
eitungen einzeln verdrosselt und abgeblockt. Das 
Steuergitter erhielt außerdem noch einen Vorwider- 
tand von 40 Q, um UKW-Schwingungen zu vermei- 
len. Bei der Leistungsverstärkung kann die große 
impulsspannung durch Wahl einer hohen Gittervor- 
jpannung und entsprechend hohem Schirmgitter und 
\ohen Anodenspannungen zur Erzielung extrem großer 
Anodenströme während der Impulsdauer ausgenutzt 
werden. 

Für die durchgeführten Versuche fand als Lei- 
tungsröhre eine EL 41 und eine PL 81 Verwendung. 
[Ihre Außenwiderstände wurden mit 100 & bemessen 
ınd ergaben wegen der großen verfügbaren Steuerspan- 
ungen selbst bei diesen kleinen Ohmschen Arbeits- 
widerständen noch Ausgangsimpulse einer Spannung 
von etwa 30 Volt. Die Wirkung der mit einer Schal- 
jung nach Abb. 6 als Vorverstärker und einer Nach- 
verstärkung mit einer EL41 und PL 81 in der End- 
stufe erzielbaren erneuerten, leistungsstarken Impulse 
zeigen die Oszillogramme in den Abb. 7und 8b. In der 
Abb. 8a ist zudem das Zeitoszillogramm des Eingangs- 
impulses wiedergegeben, aus dem mit der Schaltung 
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nach Abb. 6 der in Abb. 8b dargestellte verstärkte und 
hinsichtlich seiner Flankensteilheit erneuerte Impuls 
gewonnen wurde. Als Eingangsimpulse wurden für die 
Abb. 7 u. 8, um die Wirkung der Schaltung zu demon- 
strieren, extrem stark verkümmerte Rechteckimpulse 
verwendet. Man erkennt aus diesen Abbildungen die 
impulserneuernde Wirkung für zeitlich rechteekförmig 
verlaufende Impulse. Die bei dieser Impulsverstär- 
kung erzielten Flankensteilheiten betrugen für den An- 
stiegsverlauf F,— 8: 10-19 see/V und für den Abfall 


Abb. 6. Monostabiler Multivibrator mit Sekundärelektronenröhre. 


F,=14: 10°" sec/V bei einer kürzesten Gesamt- 
impulsdauer von 0,08 Mikrosekunden. Die zur Aus- 
lösung erforderliche Eingangsspannung betrug je nach 
Wahl der Vorspannung im Minimum 15 Millivolt. 
Wegen der in der Schaltung nach Abb. 6 zu erhal- 
tenden hohen Impulsspannungen erhält man bei der 
stromergiebigen Leistungsröhre PL 81 als Endröhre 
auch bei sehr kleinen Außenwiderständen noch erheb- 
liche Impulsspannungen. Und zwar konnte bei einem 
Außenwiderstand von 100 Q2, einer Batteriespannung 
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Abb. 8a. Erneuerter und verstärkter Impuls 
auf gleiche Amplitude reduziert. 
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Abb.7. Erneuerter und 
verstärkter Impuls er- 
halten mit PL 81 als 
Endstufe bei R,=300 2. 


Abb. 8b. Auslöseimpuls. 


von 210 Volt noch eine Impulsspannung von 35 Volt 
mit einer Flankensteilheit für die abfallende Flanke von 
ca. 7: 101% sec/V und für die ansteigende von ca. 
2. 10710 sec/V erhalten werden. Bei einem Außen- 
widerstand von 300 Q ließ sich eine Impulsamplitude 
von 67 Volt bei praktisch gleichen Flankensteilheiten 
erzielen. 

Nach derselben Methode, die in Vorstehendem nur 
für eine Multivibratoranordnung behandelt wurde, 
läßt sich, wie KROEBEL [4] zeigte, auch ein nicht rück- 
gekoppelter Impulsverstärker bauen. Man verbindet 
zu diesem Zweck die Prallelektrode einer Sekundär- 
elektronenröhre mit der Anode einer üblichen Ver- 
stärkerröhre ; die notwendige gegensinnige Steuerung 
der beiden Röhren läßt sich indessen nicht auf so ein- 
fache Weise, wie beim Multivibrator, (s. Abb. 2) ver- 
wirklichen. Man benötigt vielmehr entweder einen 
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Gegentakttransformator oder man muß eine der beiden 
Röhren in Kathodenbasis- und die andere in Gitter- 
basisschaltung betreiben. Beide Möglichkeiten wurden 
experimentell geprüft und führten zu fast gleich guten 
Ergebnissen. Bezüglich Einzelheiten wird auf eine in 
Kürze erscheinende spezielle Arbeit verwiesen. 


Zusammenfassung. 


Es wird gezeigt, daß die Abfallzeit von Impulsen 
oberhalb eines Grenzwertes des Arbeitswiderstandes 
R. der impulserzeugenden Röhre von R, unabhängig 
ist. Bei Anwendung eines genügend großen Außen- 
widerstandes verläuft die abfallende Flanke zeitlich 
nahezu linear und man erhält große Ausgangsampli- 
tuden und hohe Flankensteilheiten. Die ansteigende 
Flanke hingegen verläuft bei großen Arbeitswider- 
ständen sehr flach. Um dennoch die Arstiegszeit trotz 
großer Außenwiderstände ebenfalls klein zu halten, 
wurde an die Anode der impulserzeugenden Röhre die 
Prallelektrode einer Sekundärelektronenröhre nach 
KROEBEL angeschaltet, deren Gitter im Gegentakt 
zum Steuergitter der ersten Röhre gesteuert wird. 
Beim Spannungsanstieg können dann die schädlichen 
Ausgangskondensatoren sehr schnell über die Strecke 
Prallelektrode — Anode der Sekundärelektronenröhre 
aufgeladen werden. Bisher stand hierfür nur der Weg 
über den Arbeitswiderstand zur Verfügung. Auf diese 
Weise konnten Flankensteilheiten bis zu 1,8. 10-10 
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sec/V für die ansteigende und bis zu 2,4 10-10 see/ 
für die abfallende Flanke erzeugt werden. Mit Hil 
einer leistungsstarken Röhre, die mit derartig steile 
Impulsen gesteuert wurde, und die einen Außenwide 
stand von R, = 300 Q) besaß, gelang es, für den A 
stieg eine Flankensteilheit von 2: 10-10 sec/V und fü 
den Spannungsabfall eine Flankensteilheit von 7: 10 
sec/V bei einer Amplitude von 67 V zu erreichen. 

Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1952/5 
im Institut für angewandte Physik der Universitä 
Kiel angefertigt. 

An dieser Stelle möchte ich nicht versäumen} 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr’ 
W. KRoEBEL, für die Aufgabenstellung, für die Be: 
treuung und die wertvollen Ratschläge und seine ste 
Hilfsbereitschaft während meiner gesamten Studien. 
zeit meinen besten Dank auszusprechen. 
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Über die Zeichenschärfe von Röntgen-Verstärkerfolien. 


Von ConsTAntın KLETT. 
Mit 2 Textabbildungen. 


( Eingegangen am 14. April 1954.) 


Die meisten Röntgenaufnahmen der Medizin und 
der zerstörungsfreien Materialuntersuchung werden 
heute unter Verwendung von Verstärkerfolien her- 
gestellt. Diese sind immer dann unerläßlich, wenn die 
Strahlenbelastung klein gehalten werden soll, oder 
wenn es auf möglichst kurze Belichtungszeiten an- 
kommt. 

Die Verstärkerfolien sind mit einer Schicht kleiner, 
fluoreszierender Kristalle bedeckt, die Atome hoher 
Ordnungszahl enthalten, z. B. CaWO,-Kristalle. Die 
schweren Anteile in den fluoreszierenden Körnern ab- 
sorbieren die Röntgenstrahlen stärker als die AgBr- 
Körner der photographischen Schicht, so daß schließ- 
lich einer Absorption von rund 1% im Film eine Ab- 
sorption von etwa 70% in der Folie gegenübersteht. 
Die in den Wolframatkristallen absorbierte Röntgen- 
energie wird in sichtbares, im wesentlichen blaues Licht 
verwandelt. Obwohl dabei die Ausbeute nur wenige 
Prozent der absorbierten Röntgenenergie beträgt, 
erreicht man auf diesem Wege doch Verstärkungsfak- 
toren (Verhältnis der Belichtungszeit ohne Verstärker- 
folie zu der mit Verstärkerfolie für gleiche Schwärzung), 
die in der Größenordnung von 50 gegenüber Auf- 
nahmen mit reiner Röntgenstrahlung liegen [1, 2]. 
Bei Verwendung eines doppelt begossenen Filmes wird 
derselbe zwischen eine Folienkombination (zwei mit 
ihrer Oberfläche einander zugekehrte Verstärker- 
folien) gelegt und so exponiert. 


Durch die Benutzung einer Verstärkerfolie wird 
erfahrungsgemäß die Zeichenschärfe mit steigendem 
Verstärkungsfaktor kleiner. Aus diesem Grunde sind 
in der Praxis verschiedene Typen von Folienkombina- 
tionen (Feinzeichnende, Universal- und Hochleistungs- 
folien) gebräuchlich. Sie unterscheiden sich äußerlich 
hauptsächlich durch die Dicke ihrer Leuchtschicht. 

Die Literatur über die Zeichenschärfe von Ver- 
stärkerfolien ist entsprechend ihrer Bedeutung für die 
Medizin und Technik sehr umfangreich. Trotzdem 
gehen die Ansichten über die Ursache der Folien- 
unschärfe auch heute noch weit auseinander. Manche 
Autoren machen dafür hauptsächlich die Größe der 
fluoreszierenden Körner verantwortlich [3, 4, 5, 6]. Ein 
großer leuchtender Kristall kann eine größere Zahl von 
AgBr-Körnern belichten, während das reine Röntgen- 
quant nur ein einziges AgBr-Korn treffen kann. Ein 
sehr großer CaWO,-Kristall erzeugt dann auch eine 
entsprechende Bildunschärfe. Andere Autoren glau- 
ben, daß es auf die Dicke der Folienschicht ankäme 
[7, 8]. Jeder angeregte Folienkristall sjrahlt nach 
allen Richtungen und erzeugt auf dem Film einen 
um so größeren Schwärzungshof, je weiter er von ihm 
entfernt ist. Durch Streuung und Reflexion an 
anderen Folienkörnern wird die Unschärfe noch größer. 

Um einen Anhaltspunkt über die Korngröße und die 
Kornverteilung in den zur Zeit handelsüblichen Ver- 
stärkerfolien zu gewinnen, wurden in einer früher ver- 
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öffentlichten Arbeit [9] Mikroaufnahmen von der Ober- 
fläche verschiedener Verstärkerfolien mit sichtbarem 
Licht gemacht. Es ergab sich, daß die Körner im all- 
gemeinen an. der Oberfläche zu Haufen geballt sind, die 
je nach Fabrikat 30—100 Einzelkörner enthalten. Die 
Größe der einzelnen Körner liegt zum Unterschied von 
den von EGGERT [3] gemessenen älteren Folien heute 
im allgemeinen zwischen 2 und 20 u. Die Körner sind 
also so klein, daß sie keinen nennenswerten direkten 
Einfluß auf die Zeichenschärfe haben können, denn die 
Folienunschärte liegt nach den Angaben verschiedener 
Autoren in der Größenordnung von wenigen zehntel 
Millimetern. Die Korngröße und die Kornverteilung 
sind lediglich für die betreffende Herstellerfirma und 
für den Fabrikatiorsprozeß charakteristisch, auf die 
zu erwartende Zeichenschärfe lassen sie keinen Schluß 
zu. Für, eine genaue Beurteilung der Zeichenschärfe 
ist es unerläßlich, diesen Begriff möglichst exakt zu 
definieren. Sehr häufig wird in der Röntgenologie die 
Zeichenschärfe der Folien durch die Randunschärfe 
einer abgebildeten Bleikante angegeben. Die Brauch- 
barkeit dieser Methode wurde aber verschiedentlich 
in Frage gestellt, wie bei DEUBNERund Hıkger [10] für 
die Leuchtschirme der elektronenmikroskopischen 
Praxis. Auf Grund der in der physiologischen Optik 
gesammelten Erfahrungen dürfte jedoch eine Rand- 
schärfe von werigen zehntel Millimetern die Erkenn- 
barkeit irgendwelcher Details nicht beeinflussen. Der 
üblicherweise angenommenen Sehschärfe von ungefähr 
einer Sehwinkelminute entspricht nämlich bei 30 em 
Beobachtungsabstand ein Filmgebiet von 0,1 mm und 
deshalb ist es unwahrscheinlich, daß Variationen, die 
im Grenzgebiet der subjektiven Erkennbarkeit liegen, 
noch deutlich bemerkt werden. Diese Behauptung 
wird durch eingehende Untersuchungen von KRUIT- 
HoF [11] erhärtet. 

Für optische Systeme wird zur Messung der Zei- 
chenschärfe normalerweise der Stemensstern. verwendet. 
Der Abstand der hellen und dunklen Sektoren, die 
gerade noch aufgelöst werden können, bilden dabei das 
Maß für das Auflösungsvermögen [12]. Bei dieser 
optischen Prüfung handelt es sich aber um so große 
Schwärzungs- bzw. Helligkeitsdifferenzen. wie sie bei 
Röntgenaufnahmen praktisch rie vorkommen. In dem 
hier zu besprechenden Falle sind die Details gegen die 
Umgebung meist nur schwach aufgehellt oder ab- 
geschattet. Dann spielen die Beleuchtung, der Adapta- 
tionszustand, die Blendung und der physiologische 
Kontrast eine ausschlaggebende Rolle [13, 14, 15]. Die 
Zeichenschärfe (Detailerkennbarkeit) in der Röntgen- 
aufnahme wird außerdem durch die Größe, die geome- 
trische Form und den Abstand dieser Details, und durch 
den. Helligkeitsunterschied zwischen. ihnen und ihrer 
Umgebung beeinflußt. In der physiologischen Optik 
sind die hier auftretenden Schwierigkeiten allgemein 
bekannt [16]. 

Um den praktischen Verhältnissen möglichst nahe 
zu kommen ist es also notwendig, noch die Röntgen 
schatten irgendwelcher abzubildender Details in die 
Mikroaufnahme zu bringen. Die Folie soll in dem- 
selben Anregungszustand wie bei einer gewöhnlichen 
Röntgenaufnahme sein. Die Objekte sollen einen Kon- 
trast erzeugen, der dem in einer Röntgenaufnahme 
üblichen entspricht. Die Vergrößerung soll nicht all- 
zugroß sein, damit der ursprüngliche optische Ein- 
druck nicht verwischt, sondern eher differenzierter 


erscheint. Die Mikroaufnahmen wurden daher von 
verschiedenen durch Röntgenstrahlen angeregten Ver- 
stärkerfolien mit etwa 50facher Vergrößerung her- 
gestellt, wobei sich gleichzeitig der Strahlenschatten 
eines geeigneten Testobjektes auf der Folie abzeichnete. 

Dieses Testobjekt besteht aus 0,35 mm breiten und 
0,06 mm dicken Streifen einer Bleifolie, die auf ein 
0,5 mm starkes Plexiglasstückchen aufgeklebt wurden. 
Die Bleistreifen lagen bei der Aufnahme direkt auf der 
Rückseite der Verstärkerfolie. Von dieser Seite aus 
wurde die Verstärkerfolie mit einer Röntgenröhre be- 
strahlt, deren wirksamer Brennfleck die Ausdehnung 
von 1 mm? hatte. Der Abstand des Brennflecks von 
der Folie betrug 20 cm, so daß die durch die endliche 
Ausdehnung des Brennflecks hervorgerufene Unschärfe 
für eine Imm dicke Verstärkerfolie bestimmt unter 
1/100 mm blieb. Verwendet wurden der Apparat 
DA 400 und die Röntgenröhre Rö 2/30 der Firma CHF 
MÜLLER. Die Röhrenscheitelspannung war für alle 
Aufnahmen 80 kV. In diesem Falle beträgt die Strah- 
lenabsorption in der Bleifolie 65% der auffallenden 
Strahlung. Die verschiedenen Folien wurden mit einer 
solchen Strahlenmenge angeregt, daß die Negative der 
Mikroaufnahmen untereinander gleiche Grundschwär- 
zung hatten. Die so gewonnenen Aufnahmen der 
Abb. 1 zeigen deutlich Unterschiede für die dünne Vor- 
derfolie, die diekere Rückfolie und für den zum Ver- 
gleich mit aufgenommenen Leuchtschirm. Die Folien- 
struktur ist im Gegensatz zu früheren, von. FRANTZELL 
[17] wiedergegebenen Aufnahmen auch auf den stärker 
goschwärzten Stellen noch deutlich sichtbar. Die hel- 
len Flecken auf der Mikroaufnahme rühren von ver- 
einzelten stärker leuchtenden Körnern der Folien- 
oberfläche her. Auffallend ist, daß die Unterschiede 
weniger in der Breite der wiedergegebenen Details 
liegen, als in den verschieden großen Schwärzungs- 
differenzen zwischen Objektschatten und Umgebung. 
Das stützt die schon oben geäußerte Vermutung, daß 
für die Zeichenschärfe einer Verstärkerfolie nicht die 
Randschärfe im Bild, sondern der Kontrast eine über- 
ragende Rolle spielt. Dasselbe gilt in gewissem Maße 
auch für den Vergleich zwischen Verstärkerfolien und 
Leuchtschirmen. Letztere bestehen meist aus ZnS- 
Phosphoren und haben wesentlich gröbere Körner. 
Aber auch hier ist die Verbreiterung des abgebildeten 
Objektes geringfügig gegenüber der Verminderung des 
Kontrastes. Außerdem wurden zum Studium des Ein- 
flusses der Korngröße auf die Zeichenschärfe Mikro- 
photographien von Verstärkerfolien verschiedener 
mittlerer Korngrößen hergestellt. Die Folien waren 
aus den feinen, mittleren und groben Anteilen einer 
Originalsubstanz angefertigt worden, mit den Haupt- 
anteilen von 20—25 u; 12—15 u und 10—12 u'!. Die 
Unterschiede in den Mikroaufnahmen sind gering, 
lediglich die schon oben erwähnten, durch vereinzelte 
stärker leuchtende Körner hervorgerufenen hellen 
Flecken sind bei der groben Leuchtsubstanz häufiger, 
als bei der feinkörnigen. Am physiologischen Kontrast 
ändern sie praktisch noch nichts, deshalb spielen sie 
bei der Betrachtung eines Röntgenfilmes mit freiem 
Auge keine Rolle. Aus allen Aufnahmen geht eindeu- 
tig hervor, daß die heute gebräuchlichen Verstärker- 
folien so feinkörnig sind, daß das Korn die Zeichen- 
schärfe nicht beeinflußt. 


1 Diese Folien wurden mir freundlicherweise von Herrn 
ERICH KRUPpPA, Hildesheim zur Verfügung gestellt. 


558 


C. KLert: Über die Zeichenschärfe von Röntgen-Verstärkerfolien. 


Zeitschrift für | 
angewandte Physi)@ 


Bei den Mikroaufnahmen der Abb. 1 durchdrangen 
die Röntgenstrahlen die Verstärkerfolie von der Rück- 
seite her, wie das in der Praxis für eine Vorderfolie der 
Fall ist. Um zu einer allgemein gültigen Vorstellung 
über die Folienunschärfe zu kommen, muß die Ver- 
stärkerfolie auch mit dem für eine Rückfolie üblichen 
Strahlengang untersucht werden. Die Oberfläche wird 


oA ; 


Mikroaufnahmen von Einzelfolien und von einem Leuchtschirm. 


Abb.1. 
a) Vorderfslie und db) Rückfolie einer Hochleistungsfolienkombination; 
c) Leuchtschirm. 

Mit Röntgenstrahlen ‚angeregt. Durchstrahlung. | Vergrößerung 50fach. 
Auf Agfa-Fluorapid-Film. 


in diesem Falle zuerst von Röntgenstrahlen getroffen 
und wegen der starken Absorption in. der Folie stärker 
angeregt, als die tieferen Schichten. Der Beitrag der 
diffusen Abbildung durch die filmferneren Schichten 


Eine Folie wird deshalb verschieden gute Zeichen 
schärfe haben, je nachdem ob sie in der Art eine# 
Rückfolie oder in der einer Vorderfolie verwende | 
wird. 


Weil eine Mikroaufnahme von der durch Aufstrah 
lung angeregten Verstärkerfolie unverhältnismäßig 
große Schwierigkeiten macht, wurden für die weiteref 
Untersuchung Direktaufnahmen von dem Testobjektf 
gemacht. Dieses wurde fokusnah auf den Kassetten 
deckel gelegt und ein feinkörniger Einschichtfilm mit 
der Emulsion der zu untersuchenden Folienoberfläche# 
zugekehrt eingelegt. Folgende vier Fälle sollen hier be-# 
sprochen werden: Eine einzelne dünne oder dickef 
Folie (Vorder- bzw. Rückfolie) wurde so in die Kassettef 
gelegt, daß die leuchtende Folienoberfläche der Rönt 
genröhre zugekehrt war (dünne bzw. dieke Folie in. 
Aufstrahlung). Dann wurde die dieke Folie mit ihrer] 
Rückseite zur Röhre hin eingelegt (dieke Folie inf 
Durchstrahlung) und schließlich beide Folien als 
Folienkombination eingelegt, das Fluoreszenzlicht der 
dünnen Vorderfolie jedoch durch schwarzes Papier ab- 
geschirmt, (dicke Folie, Aufstrahlung, in Folienkombi- 
nation verwendet). Die so hergestellten Filme wurden 
mit Hilfe eines selbstregistrierenden Mikrophoto- 
meters (KocH und Goos) mit 40facher Übersetzung 
photometriert. 


Alle diese Photometerkurven sind einander ähn- 
lich, darum sei nur die Kurve für die dünne Folie in 
Aufstrahlung wiedergegeben (Abb. 2a). Die feineren 
Unterschiede zwischen den vier Kurven sind aus 
Tabelle 1 zu entnehmen. Es sind‘;dort die’ 'Schwär- 
zungsdifferenzen hinter einander entsprechenden Stel- 
len des Testobjektes und die Gesamtausdehnung der 
Unschärfenzone angegeben. Die Randunschärfe be- 
trug 0,1 bis 0,2 mm, sie ist für die Photometerkurve 
einer Bleikante definiert als der Horizontalabstand der 
Schnitipunkte der an die Kurve gelegten Wende- 
tangente mit den extrapolierten horizontalen Aus- 
läufern der Photometerkurve. 


Tabelle 1 zeigt, daß für die dünne und für die dicke 
Folie in Aufstrahlung keinerlei Unterschiede bestehen, 
die Zeichenschärfe ist für beide gleich gut. Für die 
Folie in Durchstrahlung und für die dicke Rückfolie 
der Folienkombination erhält man dagegen eine Ver- 
schlechterung der Zeichenschärfe, die sich, abgesehen 
vom visuellen Eindruck, hauptsächlich in einer Er- 
riedrigung der Schwärzungsdifferenzen bemerkbar 
macht. 


In guter Übereinstimmung mit den von DEUBNER 
und HıEBER [10] an elektronenangeregten Leucht- 
schirmen gewonnenen Ergebnissen bleibt die Rand- 
unschärfe und auch die Gesamtausdehnung der Un- 
schärfenzone auch für Röntgenverstärkerfolien bei 
Aufstrahlung unabhängig von der Dicke der Leucht- 
substanz konstant, während sie für die Durchstrahlung 
mit wachsender Dicke zunimmt. Dagegen werden die 
auftretenden Schwärzungsdifferenzen immer dann 


1 Beiden hier untersuchten Verstärkerfolien.handelt es sich 
um eine rot angefärbte Sızmexs-Rubin-Folienkombination, 
bei .der das blaue Fluoreszenzlicht der tieferen Schichten 
stärker absorbiert wird, als das von den Oberflächenschichten 
ausgehende. Bei nicht angefärbten Folien ist für Aufstrahlung 
die Unabhängigkeit von der Dicke der Leuchtschicht nicht 
ganz so gut. 
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verringert, wenn die Röntgenstrahlen, bevor sie die 
leuchtende Oberfläche der Verstärkerfolie treffen, 
indere Folienschichten. (tiefere Schichten derselben 
Folie oder eine fremde Folie) durchlaufen haben. 

In einer weiteren Aufnahmeserie (Abb. 2b und c) 
wurden Testaufnahmen mit reiner Röntgenstrahlung, 
also ohne das Fluoreszenzlicht der Folie hergestellt, 
sinmal mit einer zwischen Röhre und Film befind- 
lichen Verstärkerfolie, deren Fluoreszenzlicht durch 
schwarzes Papier vom Film ferngehalten wurde, und 
sinmal ganz ohne eine Folie. Man erhält durch das 
reine Zwischenschalten der Folie eine starke Einebnung 
der Schwärzungsdifferenzen. Ein möglicher Einfluß 
der in der Verstärkerfolie entstehenden gestreuten 
Röntgenstrahlung konnte ausgeschlossen werden. Die 
Erniedrigung der Schwärzungsdifferenzen muß also 
der Strahlenaufhärtung beim Durchdringen der CaWO,- 
Schichten zugeschrieben werden. 

Für die unter Verwendung einer Verstärkerfolie 
hergestellten Röntgenaufnahmen ergibt sich folgendes 
Bild: Zwei aufzulösende Details müssen durch einen 
zwischen ihnen liegenden. und ausreichenden. Hellig- 
keitsunterschied voneinander getrennt sein. Dieser 
wird durch zwei Faktoren beeinflußt: 

1. Durch die Überlagerung der Unschärfenzonen. 
Für die wiedergegebener Testaufnahmen ist dies 
bereits der Fall, denn die Bleistreifen haben eine 
Breite von 0,35 mm während die Gesamtausdehnung 
ler Unschärfenzone für die verwendete Verstärkerfolie 
etwa 0,5 mm beträgt. 

2. Durch den Einfluß der Strahlenaufhärtung in- 
folge der Filterung durch die Vorderfolie und gegebe- 
nenfalls auch durch das Aufnahmeobjekt. Selbst bei 
einer dünnen vorgeschalteten. Vorderfolie ist die Ver- 
ringerung der Schwärzungsdifferenzen in dem von. der 
Rückfolie der Kombination erzeugten Bild größer als 
bei einer dicken durchstrahlten Folie. 


Tabelle T. 


Gesamtausdehnung 
der Verschärfung 


Folie und Anregungsart AS 


dünne Folie, Aufstrahlung 
dicke Folie, Aufstrahlung 
dicke Folie, Durchstrahlung 
dicke Folie, Aufstrahlung, in Folien - 
kombination verwendet. 


Die hier gemachten Ausführungen über die Ent- 
stehung der Folienunschärfe scheinen im ersten Augen- 
blick mit der Erfahrung in Widerspruch zu stehen, daß 
trotz flacherer Gradationskurve Aufnahmen ohne Ver- 


stärkerfolie eine größere Zeichenschärfe ergeben als 
Folienaufnahmen. Das ist aber nicht der Fall. Liegen 
nämlich die Objekte sehr nahe beieinander, über- 
lagern. sich die unscharfen Ränder der mittels Ver- 
stärkerfolien abgebildeten Objekte und verringern so 
die Schwärzungsdifferenzen zu ihrem Zwischenraum, 
die bei einer folienlosen Aufnahme in der ursprüng- 
lichen Größe erhalten bleibt. 

Die vorliegenden Untersuchungen über die Zeichen- 
schärfe von Verstärkerfolien lassen erkennen, daß die 
Folierunschärfe durch keinen Kunstgriff ganz beseitigt 
werden kann. Die untere Grenze für die Größe der 
Randurschärfe ist durch die Rückfolie gegeben. Soll 
die Folie dünn sein, muß sie aus schweren Elementen 
aufgebaut sein, um ausreichende Absorption der Rönt- 
genstrahlen zu gewährleisten. Das bedeutet aber 
Strahlenaufhärtung und damit Kontrastverminderung 
durch die Vorderfolie. Werden hingegen Leuchtsub- 
stanzen aus leichten Elementen verwendet, um die 
Strahlenaufhärtung zu verkleinern, muß die Folie, um 
genügend Strahlen absorbieren zu können, dicker wer- 
den; damit wächst aber die Größe der Randunschärfe 
der Vorderfolie. Dies gilt ganz unabhängig von der 
Korngröße. 

Zusammenfasssung. 


Es wird gezeigt, daß die Korngröße bei den heute 
verwendeten Verstärkerfolien keinen Einfluß auf die 
Zeichenschärfe hat. Diese wird durch die in der Auf- 
nahme erzielbaren Kontraste bestimmt. Die Wirkung 
der Verstärkerfolie auf die Zeichenschärfe kann in zwei 
Faktoren zerlegt werden. Durch die Streuung des 
Fluoreszenzlichtes in der Leuchtschicht entsteht die 
Randunschärfe, durch die Strahlenaufhärtung bei der 
Durchstrahlung der Vorderfolie eine gleichmäßige Er- 
niedrigung aller Schwärzungsdifferenzen. Für Objekte, 
die einen kleineren Durchmesser haben als die doppelte 
Randunschärfe, bewirkt die Überlagerung der un- 
scharfen Ränder eine mit abnehmender Objektgröße 
immer stärker werdende Kontrastverminderung ; zum 
Unterschied davon ist die durch Strahlenaufhärtung 
bedingte Kontrastverminderung unabhängig von der 
Objektgröße. 

Herrn Prof. Dr. Dr. SCHOBER danke ich für An- 
regungen zu dieser Arbeit und für ihre großzügige 
Förderung. 
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Abb. 2. Photometerkurven von Röntgentestaufnahmen. 


Schwärzung des Films durch Fluoreszenzlicht. a) Dünne Vorderfolie, Aufstrahlung. 
Schwärzung des Films durch reine Röntgenstrahlung. b) ohne Folie; c) mit vorgelegter, aber durch schwarzes Papier abgedeckter Vorderfolie, 
Abszisse 40fach gedehnt. Testaufnahmen auf Perutz-Dokumenten-Film, 


560 


K.H.J. RoTTGARDT, W. BERTHOLD u.H. DIETRICH: Die Sekundäremission von Leuchtschirmen usw. 


Zeitschrift für 
angewandte Phy: 


— [5] MEIDINGER, W.: Röntgenphotographie. Berlin 1945. — 
[6] BauErR, K.: ABC der Röntgentechnik. Neu bearbeitet 
von H. VoGLER und E. WAGNER. 3. Aufl. Leipzig 1948. — 
[7] VAurEL, O.: Zerstörungsfreie Werkstoffprüfung mit 
Gamma- und Röntgenstrahlen. S.63, Frankfurt 1944, — 
[8] NırkA, H.: Physik. Zeitschr. 39, 436 (1938). — [9] ScHo- 
BER, H. und €. Krertt: Böntgenbl. 6, 214 (1953) — [10] DEuB- 
NER, B. und F. HıEBER: Z. angew. Phys. 6, 112 (1954). — 
[11] Krurnor, A. M.: Philips techn. Rundschau 11, 340 
(1949/50). — [12] v. ANGERER, F.: Wissenschaftliche Photo- 


Die Sekundäremission von Leucehtsehirmen in Elektronenstrahlröhren. 
Von K. H. JürsEn RoTTGARDT, WOLFGANG BERTHOLD und HERRMANN DIETRICH. 
Mit 3 Textabbildungen. 
(Eingegangen am 16. April 1954.) 


Neben anderen Eigenschaften bestimmt das Sekun- 
däremissionsvermögeneinesLeuchtstoffesseine Brauch - 
barkeit für Leuchtschirme von Elektronenstrahlröhren. 
Vor allem wird durch das ‚‚Grenzpotential‘“' des Leucht- 
schirmes die Anodenspannung bestimmt, bei welcher 
das Rohr maximal betrieber. werden kann. Unter dem 
Grenzpotential wird dasjenige Potential verstanden, auf 
welches sich der Leuchtschirnı während der Elektronen- 
bestrahlung maximal aufladen kann. Das Schirmpoten- 
tial nimmt mit steigender Anodenspannung zu, solange 
der Sekundäremissionsfaktor ö des Leuchtstoffes den 
Wert 1 übersteigt. Die Anodenspannung, bei welcher ö 
unter den Wert 1 zu sinken beginnt, wird häufig als 
„oberer Einspunkt der Sekundäremission‘“ bezeichnet. 
Dieser Wert ist im allgemeinen mit dem Grenzpotentjal 
identisch. 

Beim Übergang zu größeren Bildflächen bei Fern- 
sehbildröhren ist eine Erhöhung der Anodenspannung 
zur Helligkeitssteigerung erwünscht. Bei Anoden- 
spannung über 16 kV beginnt das unter diesem Wert 
liegende Grenzpotential normaler Sulfidphosphore zu 
stören. Die Hinterlegung des Leuchtschirmes mit 
einer dünnen Aluminiumhaut, welche den Einfluß des 
Grenzpotentials ausschaltet, indem auf diese Weise 
der Leuchtschirm zwangsweise auf der Anodenspan- 
nung gehalten wird, ist ein kostspieliger Arbeitsgang. 
Nach wie vor liegt daher ein starkes Interesse vor an 
Röhren, welche ohne Aluminiumhinterlegung ihres 
Schirmes bei hohen Anodenspannungen sicher be- 
trieben werden können. Die Kenntnis über die Ur- 


! Das Grenzpotential wirdim angelsächsischen Schrifttum 
„sticking potential‘ genannt. 
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sachen, welche die Sekundäremissionseigenschaften vor 
Leuchtstoffen beeinflussen, erscheint daher von Dring 
lichkeit. 

Auf Grund zahlreicher Untersuchungen ist bekannt 
daß das Grenzpotential im Laufe des Betriebes eine 
Elektronenstrahlröhre abnimmt. H. Bey [1] fand fü 
Zinksilikat eine Abnahme des Grenzpotentials vo 
7 kV auf 4 kV nach 50 min Betrieb bei einer Anoden 
spannung U,—=8kV und einer Stromdichte des 
Elektronenstrahles /„ = 2 uA/cem?. M. KxoLL un 
B. KÜHNnrEiıcH [2] berichten für Zinksulfid eine Ab 
nahme des Grenzpotentials um 10 kV nach 30 miı 
Bestrahlungsdauer bei U,— 36kV und I„—=15uA/cm? 
H. Nersonx [3] gibt an, daß die Abnahme des Grenz 
potentials im Laufe der Lebensdauer z. B. eines Zink 
berylliumsilikatschirmes von der Höhe der Anoden 
spannung während der Bestrahlung abhängig ist; je 
höher die Anodenspannung, um so stärker ist die Ab- 
nahme des Grenzpotentials bei sonst gleichen Betriebs- 
bedingungen. Bey [1] konnte an Zinkcadmiumsulfid 
beweisen, daß der Betrag, welchen das Schirmpoten- 
tial im Betrieb einer Elektronenstrahlröhre bei einer be- 
stimmten Anodenspannung annimmt, unabhängig von 
der Zahl der pro Sekunde auftreffenden Elektronen ist. 


Die Abnahme des Grenzpotentials als Folge der 
Elektronenbestrahlung sowie die unterschiedlichen 
Versuchsbedingungen der einzelnen Forscher machen 
es verständlich, daß die Angaben des oberen Eins- 
punktes des Sekundäremissionsfaktors (6) für Zink- 
sulfid bzw. Zinkcadmiumsulfid im Schrifttum stark 
voneinander abweichen. In der Tabelle 1 sind die An- 
gaben aus dem Schrifttum zusammengestellt: 


Tabelle 1. Zusammenstellung der im Schrifttum angegebenen Werte des ‚Oberen Einspunktes‘ 
für Sulfidphosphore, Glas und Wasserglas. 


Substanz Verfasser 
ZuS : Cu H. Bey [1] 
(ZuGd)S : Gu 
(ZuCd)S : Ag W. B. NoTTinGHAn [4} 
(ZnGa)S M. KNoOLLr, u. 
B. KÜHnreiıch [2] 
(ZnGd)S En 
ZnS TH. SOLLER, M. A. STARR 
und G. E. VALLEY [5] 
Pyrexglas G. W. MUELLER [6] 
Wasserglas M. Kor und 


U, fürs=1 | Bemerkungen 
a a Schliffrohr ohne Binder 
10 kV abgeschmolzenes Rohr 
55kV Hersteller Telefunken ® 
15 kV Hersteller Prof. SCHLEDE 
10 kV keine der untersuchten Proben 
zeigte Werte unter 10 kV 
PB 
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Über die Ursache der Abnahme des Grenzpoten- 
als eines Leuchtstoffes im Laufe der Lebensdauer 
nes Leuchtschirmes sind in der Literatur verschiedene 
srklärungen angegeben worden. BEy [1] glaubt, daß 
eine Abscheidung von metallischem Zink an der Ober- 
fläche des Phosphors — zunächst in unsichtbarer 
Menge — die Ursache ist. Kworz und KÜHNRkıcH [2] 
sehen die Ursache in dem Entstehen von Dauerzentren 
aus den Metallionen des Kristallphosphors in Form von 
Quasimetallatomen, die sich schließlich zu Metall- 
kolloiden zusammenballen können. Diese Vorstellun- 
gen gehen auf Untersuchungen von H. BRUINING und 
J.H. De Bozr [7]Jan Alkalihalogeniden zurück, welche 
an diesen Substanzen eine Abnahme des Sekundär- 
emissionsfaktors ö durch Ausbildung von Farbzentren 
fanden. Die Abnahme von ö wird dann so erklärt, daß 
die Sekundärelektronen im Kristall durch Zusammen- 
stöße mit den freien Leitungselektronen der ‚„Metall- 
zentren‘ ihre Energie verlieren und nicht mehr aus- 
treten können. 


Im Rahmen der von den Verfassern durchgeführten 
Untersuchungen über die Eigenschaften von Leucht- 
stoffen in Elektronenstrahlröhren [8] wurde das Grenz- 
potential von Sulfidphosphoren einem eingehenden 
Studium unterworfen und versucht, die Ursache der 
Abnahme des Grenzpotentials eines Leuchtschirmes im 
Laufe der Bestrahlung aufzuklären. Auf Grund .der 
bekannten Tatsache, daß Ergebnisse im Schliffrohr 
nicht eindeutig sind, war es selbstverständlich, daß 
alle Untersuchungen an ausgeheizten, gegetterten und 
abgeschmolzenen Versuchsröhren durchgeführt wur- 
den. Als Leuchtstoff für alle im folgenden beschriebe- 
nen Versuche wurde ein (ZnCd)S:Ag gewählt. Der 
Leuchtstoff wurde nach dem in der Technik der 
Kathodenstrahlröhren üblichen Verfahren unter Ver- 
wendung von Kaliumsilikat auf die Frontplatte der 
Versuchsröhre sedimentiert. Zur Bestimmung des 
Grenzpotentials wurde eine von W. BERTHOLD [9] 
entwickelte Methode benutzt, welche es gestattet, das 
Potential eines Leuchtschirmes während des Betriebes 
der Röhre zu ermitteln. Die Meßmethode beruht auf 
dem Gedanken, die Kraft, welche das elektrostatische 
Feld des aufgeladenen Schirmes ausübt, zu seiner Mes- 
sung nach dem Prinzip der elektrostatischen Span- 
nungsmesser auszunutzen. Man setzt vor den Schirm 


die mit dem Meßwerk versehene Platte eines Hoch- 


spannungs-Voltmeters nach dem System STARKE- 
SCHRÖDER. Die zweite Platte des Voltmeters wird 
dann durch den Bildschirm dargestellt. Bei Verbin- 
dung der Meßplatte mit der Anode wird die Spannung 
Anode-Schirm und bei Verbindung der Meßplatte mit 
der Kathode die Spannung Kathode-Schirm gemessen. 
Die Außenfläche der Frontplatte des Bildschirmes 
muß durch besondere Behandlung wasserabstoßend 
gemacht werden, um Störungen der Messungen durch 
Kriechströme zu vermeiden. 


Tabelle 2. Grenzpotential verschiedener Gläser. 


GORNING Weichglas für Fernseh- 


röhrenkolben ca. 5kV 
OSRAMM 123 A Weichglas 2--3kV 
OSRAM 637 H Hartglas 5,5--8kV 


Zunächst wurde das Grenzpotential von Gläsern, 
welche zur Röhrenherstellung verwendet werden, be- 
stimmt (Tabelle 2). Dabei ist zu beachten, daß die 


Z.f.angew. Physik. Bd. 6. 


K.H.J. ROTTGARDT, W. BERTHOLD u.H. DietkicH: Die Sekundäremission von Leuchtschirmen usw. 


561 


Gläser vor der Untersuchung den üblichen Arbeits- 
gängen der Röhrenherstellung (Waschen mit verdünn- 
ter Flußsäure, Evakuieren, Ausheizen usw.) unter- 
worfen waren. 

Als weiteres Ergebnis stellte sich heraus, daß das 
Grenzpotential bei dem gleichen Leuchtstoff von der 
Schichtdicke des Leuchtschirmes abhängt (Tabelle 3). 
Bei geringen Schichtdicken des Leuchtstoffes scheint 
das niedrige Grenzpotential des Glases auf das sich 


ausbildende Grenzpotential des Schirmes einen Ein- 
fluß zu haben. 


& 


Grenzpotential 
8 


Dem Schi zugefüi ihrte Ladung 


Abb. 1. Abnahme des Grenzpotentials im Verlauf der Elektronenbestrahlung 
(Meßwerte von drei abgeschmolzenen Röhren; U, =12kV, Fernsehraster; 


= 0,1 uA/em?). 


Tabelle 3. Grenzpotential von Sulfidleuchtschirmen 
verschiedener Dicke. 


Schichtdicke Grenzpotential 
O mg/cem? (GORNING GLASS) 5kV 
1,5 mg/cm? 7kV 
2,5 mg/cm? 6,5 kV 
3,5 mg/cm? 14 kV 
4,5 mg/cm? 20 kV 


Ein besonders interessantes Ergebnis war die Fest- 
stellung, daß das Grenzpotential des Leuchtschirmes 
vom Gasdruck in der Röhre abhängt (Tabelle 4). 


Tabelle 4. Zusammenhang zwischen Grenzpotential 
und Gasdruck in der Röhre. 


Grenzpotential nach 
Leuchtstoff Druck Elektronenbestrahlung 
mit ca. 4. 10- C/cm: 
(ZuCd)S:Ag 2-10” mmHg 17 kV 
(ZnCd)S:Ag 1000 - 10° mmHg 20 kV 
ZnO 2. 107° mmHg 11kV 
ZnO 1000 - 10” mmHg >20 kV 


Den an drei verschiedenen Röhren gefundenen 
Verlauf der Abnahme des Grenzpotentials des von uns 
speziell untersuchten Leuchtstoffes während der Elek- 
tronenbestrahlung zeigt Abb. 1. Das Grenzpotential 
nimmt, wie von den zitierten Autoren schon ange- 
geben, zunächst stark ab (am stärksten in den ersten 
Minuten), um im weiteren Verlauf der Bestrahlung 
einem konstanten Wert zuzustreben. Bei diesem wie 
bei allen folgenden Versuchen wurde auf dem Röhren- 
schirm ein normales Fernsehraster bei einer Anoden- 
spannung von 12kV und einem Strahlstrom von 
100 uA geschrieben. 

Bey [1] hat berichtet, daß es durch Tempern des 
Schirmes möglich ist, den Wert des Grenzpotentials 
zu verändern. Er gewann sein Ergebnis an einem in 
einem Schliffrohr eingesetzten Schirm. Der Schirm 
befand sich auf einem Glimmerplättchen, welches auf 
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einer Metallunterlage aufgebracht war. Die Metall- 
unterlage konnte durch Hochfrequenzwirbelströme 
von außen geglüht werden. Diese Angabe wurde von 
den Verfassern geprüft, indem ein abgeschmolzenes 
Rohr einer Temperatur von 400° C eine Stunde lang 
ausgesetzt wurde. Der Wert des Grenzpotentials des 
Schirmes war vorher infolge langdauernder Elektro- 
nenbestrahlung auf 14 kV abgesunken. Nach der 
Temperaturbehandlung hatte der Gasdruck in dem 
Rohr so stark zugenommen, daß ein erneutes Gettern 


Grenzporential 


Versuchs- 
beginn 


80 % 700 
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen dem Grenzpotential und dem Gasdruck in 
der Röhre während der Bestrahlung des Schirmes. (Der Gasdruck ist in % des 
Anfangsgasdruck:s angegeben; Meßwerte von drei abgeschmolzenen Röhren.) 
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Abb. 3. Regenerieren des Grenzpotentials durch Gasbeladung des Schirmes 
(abgeschmolzene Röhren). 


vor Inbetriebnahme erforderlich wurde. Tatsächlich 
war das Grenzpotential des Schirmes nach dieser 
Temperaturbehandlung von 14kV auf 20kV ge- 
stiegen. 

Die beiden Versuche sind jedoch in bezug auf die 
Schirmbehandlung nicht eindeutig. Die Temperatur- 
behandlung der gesamten Röhre sowie das Glühen der 
Metallunterlage bei H. Bey machen Gas frei, welches 
vom Schirm adsorbiert werden kann. Eine Entschei- 
dung, ob eine Gasadsorption des Leuchtstoffes oder 
seine Temperung als Ursache für. die Veränderung des 
Grenzpotentials verantwortlich zu machen sind, ist 
nach diesen Versuchen nicht zu treffen. Die Möglich- 
keit einer Grenzpotentialänderung durch Gasadsorp- 
tion wurde bereits durch die in der Tabelle 4 wieder- 
gegebenen Versuchsergebnisse angedeutet. Die Ver- 
mutung, daß ein Zusammenhang zwischen einer Ab- 
gabe bzw. Aufnahme von Gas durch den Leuchtschirm 
und dem Wert seines Grenzpotentials besteht, war 
daher zu prüfen. 
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Besondere” Versuchsröhren wurden daraufhin her 
gestellt, welche den Gasdruck in der Röhre währen 
ihres Betriebes zu messen erlaubten. Es stellte sie 
heraus, daß der Gasdruck in der Röhre beim ersten 
Auftreffen des Elektronenstrahles auf den Schirm an- 
stieg, jedoch dann wieder im Laufe der Elektronen- 
bestrahlung abnahm. Der Gasdruck in der im Betrieb 
befindlichen Röhre ist durch die Zahl der im Röhren- 
kolben vorhandenen Gasmoleküle bestimmt. Die An- 
zahl der jeweils vorhandenen Gasmoleküle ist gegeben 
durch einen Gleichgewichtszustand zwischen den be- 
freiten Molekülen und denjenigen, welche vom Getter 
gebunden werden. Mit Versuchsröhren, welche keinen 
leitenden Innenbelag enthielten, konnte bewiesen 
werden, daß ein Teil der Gasmoleküle, welche zu dem 
Druckanstieg führten, vom Schirm abgegeben wurde. 
Die nach dem ersten Anstieg erfolgte Abnahme des’ 
Gasdruckes während der Bestrahlung zeigte, daß die 
Gasabgabe des Schirmes im Laufe der Elektronenbe- 
strahlung geringer wurde, und konnte somit als ein 
Ausdruck für die Verarmung des Leuchtschirmes an 
abgabefähigen Gasmolekülen gelten, da ja die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher das Getter eine bestimmte 
Anzahl Gasmoleküle bindet, konstant ist. Setzt man 
also das zu bestimmten Zeiten der Elektronenbe- 
strahlung gemessene Grenzpotential des Schirmes in 
Beziehung zu dem jeweiligen Betriebsgasdruck in der 
Röhre, so erkennt man (Abb. 2), daß ein Zusammen- 
hang zwischen diesen beiden Größen besteht. Die 
Meßpunkte sind an den bereits erwähnten abge- 
schmolzenen Versuchsröhren gewonnen worden. Da 
der Anfangsgasdruck (Maximum des ersten Druck- 
anstieges) in den einzelnen Röhren nicht denselben 
Absolutwert aufwies, wurde in Abb. 2 der jeweilige 
Gasdruck in Prozenten des Anfangsgasdruckes ange- 
geben. Man könnte dies Ergebnis so deuten, daß mit 
der Abnahme der Anzahl von abgabefähigen Gasmole- 
külen der Wert des Grenzpotentials des Schirmes sinkt. 
Nun erhob sich die Frage, ob durch eine erneute Gas- 
adsorption der Wert des Grenzpotentials des Leucht- 
stoffes wieder gesteigert werden konnte. Zur Klärung 
dienten die folgenden Versuche: 

1. In einem Versuchsrohr wurde die Abnahme des 
Grenzpotentials durch längere Elektronenbestrahlung 
von 21 auf 14kV erzwungen (Abb. 3 ausgezogene 
Linie). Nach diesem Betrieb wurde das Strahlsystem 
durch Hochfrequenz von außen geglüht. Die dadurch 
im Rohr entstandene Gasmenge wurde durch Ab- 
schießen eines weiteren Getters nach einiger Zeit 
wieder gebunden. Nachdem das Rohr erneut in Be- 
trieb genommen worden war, war das Grenzpotential 
des Schirmes auf 17 kV angestiegen (Kurve I, punk- 
tierte Linie in Abb. 3). Bei dem aus dem System durch 
Glühen freiwerdenden Gas dürfte es sich im wesent- 
lichen um Wasserstoff gehandelt haben, da die System- 
teile vor dem Einbau in die Röhre in einer Wasserstoff- 
atmosphäre geglüht wurden. F 

2. Ein Versuchsrohr, an welches ein Ballon mit 
einer Wasserstoffüllung von einem Druck von ca. 
1 Torr angesetzt war, wurde hergestellt. Die Trennung 
zwischen Versuchsrohr und Wasserstoffballon war mit 
einer zugeschmolzenen Kapillare bewerkstelligt. Diese 
Kapillare konnte mit Hilfe einer im Ballon befind- 
lichen Eisenkugel zu gewünschter Zeit geöffnet werden, 
so daß Wasserstoff in das Rohr einströmen konnte. 
Dies wurde durchgeführt, nachdem das Grenzpotential 


- 


Schirmes durch Elektronenstrahlung auf 15,5 kV 
bgesunken war. Nach dem Einströmen des Wasser- 
stoffes wurde das Rohr erneut gegettert, so daß es 
ieder in Betrieb genommen werden konnte. Das 
renzpotential war auf 18,5 kV angestiegen und nahm 
m Verlauf einer wieder einsetzenden Bestrahlung zu- 
ächst noch auf 19 kV zu, sank dann jedoch wieder auf 
6kV (Abb. 3, Kurve II, gestrichelte Linie). 
3. Ein äußerlich gleiches Versuchsrohr, jedoch mit 
‚einem mit Sauerstoff gefüllten zunächst verschlosse- 
nen Ballon wurde hergestellt. Nachdem im Betrieb 
‚das Grenzpotential dieses Schirmes auf 13 bis 14 kV 
‚abgesunken war, wurde der Sauerstoff in das Rohr ein- 
‚gelassen. Nach einer Einwirkungszeit des Sauerstoffes 
auf den Schirm von drei Stunden wurde das Rohr neu 
gegettert und wieder in Betrieb genommen. In diesem 
‚Fall war das Grenzpotential des Schirmes nicht über 
‚14kV angestiegen (Abb. 3, Kurve III, doppelt aus- 
‚gezogene Linie). 
Zusammengefaßt ergibt sich aus den Versuchen 
‚folgendes: 
- 1. Die Grenzpotentialabnahme eines bestimmten 
(ZnCd)S-Leuchtstoffes ist wahrscheinlich mit einer 
‚Abgabe von an der Oberfläche des Leuchtstoffes 
adsorbierten Gasmolekülen verbunden. 

2. Das Grenzpotential dieses Leuchtstoffes kann 
durch erneute Beladung mit Gasmolekülen wieder an- 
steigen. Besonders günstig für eine Grenzpotential- 
steigerung ist eine Beladung mit Wasserstoff, während 
eine Beladung mit Sauerstoff keine auffällige Steige- 
rung zur Folge hat. 

Von TH. SoLLER u.a. [5] wird angegeben, daß das 
'Grenzpotential eines Leuchtschirmes durch Beauf- 
schlagung mit einem elektropositiven Material, z. B. 
„Gettersubstanz‘, gesteigert werden kann. Bei H. 
Brvınıng [10] findet sich eine Angabe, wonach die 
Sekundäremission von Leuchtschirmen durch Bei- 
mischung von Oxyden der Alkalien und Erdalkalien 
erhöht werden kann. Die gleiche Wirkung soll das Auf- 
bringen eines dünnen Cäsiumfilmes haben, welcher 
nachträglich oxydiert wird. Eine eingehende Übersicht 
der Untersuchungsergebnisse über Randschichteffekte 
an der Grenzfläche Halbleiter/Gasraum hat H. J. 
Enger [11] gegeben. An dieser Grenzfläche können 
„Chemisorptionen‘ von Gasmolekülen auftreten, wel- 
che u.a. zur Veränderung der Elektronenaustritts- 
arbeit von Halbleitern führen können. 

Ohne sich auf eine bestimmte Vorstellung über den 
genauen Mechanismus der Grenzpotentialänderung 
festzulegen, zeigen die Versuche doch deutlich, daß 
es sich in erster Linie nicht um einen Volumeneffekt, 
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sondern um einen Oberflächeneffekt handelt, welcher 
mit der Ausbildung von chemisorbierten Gasmolekül 
schichten in Zusammenhang steht. Zweifellos haben 
die Versuchsanordnungen, die Behandlung der ein- 
zelnen Leuchtstoffe bei ihrer Erzeugung und die Tech- 
nik der aus ihnen hergestellten Schirme einen weitaus 
größeren Einfluß auf die Oberflächeneigenschaften der 
Leuchtstoffpartikel als aufihre Volumeneigenschaften. 
Gerade ein starker Einfluß der Oberflächeneigen- 
schaften der Leuchtstoffe würde es verständlich 
machen, daß die zitierten Angaben der einzelnen Ver- 
fasser für den Sekundäremissionsfaktor von Sulfid- 
leuchtstoffen (Tabelle 1) so stark differieren. Geringe 
Veränderungen der Versuchsanordnungen, wie z. B. 
Schirmherstellungsverfahren, Oberflächenbeschaffen- 
heit der Leuchtstoffpartikel, verwendete Vakuum- 
anordnung (Schliffrohr — abgeschmolzenes Rohr) 
können dann die Meßwerte der jeweiligen Unter- 
suchung bestimmen. 


Zusammenfassung. 


In abgeschmolzenen Elektronenstrahlröhren ist die 
Abnahrhe des Grenzpotentials (sticking potential) des 
Leuchtschirmes infolge von Elektronenbestrahlung 
begleitet von einer Abnahme des Betriebsgasdruckes 
der Röhre. Weiterhin wird gezeigt, daß in besonderen, 
abgeschmolzenen Versuchsröhren durch eine Wasser- 
stoffbeladung des Leuchtschirmes die Abnahme seines 
Grenzpotentials wieder regeneriert werden kann. Eine 
Beladung des Schirmes mit Sauerstoff ergibt keine 
bedeutende Vergrößerung des Grenzpotentialwertes. 
Somit kann die Änderung des Grenzpotentials auch 
auf Veränderung von an der Oberfläche des Leucht- 
schirmes adsorbierten Gasmolekülen beruhen. 


Literatur. [1] Bey, «H.: Phys. Z. 39, 605 (1938). — 
[2] Knorı, M. und B. KüHnReich: Reichsberichte für Physik 
1,108 (1944). — [3] Neusos, H.: J. Appl. Phys. 9, 605 (1938). 
— [4] NoTrInGHam, W. B.: J. Appl. Phys. 10, 73 (1939). — 
[5] SoLLER, Tu, M. A. STARR und G. E. VALLEY: „Cathode 
Ray Tube Displays‘, New York u. London 1948. — [6] MuEL- 
LER, C. W.: J. Appl. Phys. 16,453 (1945). — [7] Brurnıng, H. 
und J. H.De BoER: Physica 6, 823 (1939). — [8] BERTHOLD, 
W.: SEG-Nachr. Beiheft 1, 43 (1953). — Funk und Ton 7, 
517 (1953); ROTTGARDT, K. H. J.: Naturw. 40, 315 (1953), 
Funk und Ton 7, 389 (1953), Z. angew. Phys. 6, 160 (1954). — 
[9] BERTHOLD, W.: Messung des Leuchtschirmpotentials von 
Elektronenstrahlröhren, FTZ (im Druck). — [10] BRUINING, 
H.: Die Sekundärelektronenemission fester Körper. Berlin 
1942. — [11] Eneert, H. J.: Bericht auf der Tagung des 
Halbleiterausschusses auf der Physikertagung Innsbruck 1953. 


Dr. phil. K. H. JÜRGEN ROTTGARDT, 
Dipl. Phys. WOLFGANG BERTHOLD, 
Dipl. Phys. HERRMANN DIETRICH, 
Standard Laboratorium der ©. Lorenz AG., Werk Eßlingen. 


Berichte. 
Nicht-dispersive IR-Spektroskopie.* 


Von WoLFGANG SIEBERT. 
Mit 17 Textabbildungen, 


| 
Die eigentliche IR-Spektroskopie, die mit einer 
durch Prismen oder Gitter zerlegten Strahlung ar- 
——— 

_  * Erweiterte Fassung eines Vortrages, gehalten auf dem 


V. Internationalen Spektroskopiker-Kolloguium in Münster 
om 8.—12. 9. 1953. 


( Eingegangen am 3. April 1954.) 


beitet, hat in den vergangenen 20 Jahren eine außer- 
ordentliche Bedeutung erlangt, sowohl für die Be- 
handlung konstitutionell-struktureller Fragen wie 
für die Lösung analytischer Probleme vielfältigster 
Art, Sie ist für Wissenschaft, Forschung, Indu- 
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strie und Technik praktisch unentbehrlich ge- 
worden. 


Daneben hat sich, etwas weniger beachtet, ein be- 
sonderer Zweig der allgemeinen IR-Spektroskopie 
entwickelt, der heute in mancher Hinsicht und für 
bestimmte Aufgabenstellungen die Verfahren der all- 
gemeinen IR-Spektroskopie nach Umfang und Be- 
deutung übertrifft: es sind dies diejenigen Verfahren, 
die ohne Benutzung eines eigentlichen Spektralappa- 
rates arbeiten und die man unter dem Begriff: „Nicht- 
dispersive IR-Spektroskopie‘‘ zusammenfassen kann. 


Eines dieser Verfahren ist bereits 1926 in einer 
deutschen Patentschrift [61] niedergelegt worden, die 
Priorität eines weiteren kann, fast gleichzeitig, für 
das Jahr 1938 von 
Deutschland [62] und 
USA [70] beansprucht 
werden. Unabhängig 
davon wurde im glei- 
chen Jahr in russischen 
Arbeiten [5], [7] mit 
der ,‚Spektrophonie“ 
eine etwas andersartige 
Methode zur Gasanalyse 
beschrieben. 

Eine praktische Ver- 
wertung dieser Verfah- 
ren, die erst nach dem 
Bau entsprechender Ge- 
räte möglich wurde, hat 
in nennenswertem Um- 

fang seit 1938 wohl nur in Deutschland stattgefunden 
[9], [15], [29], wo seit diesem Jahr die sogenannten 
„Ultrarot-Absorptionsschreiber (URAS)‘“ auch im 
Handel erhältlich waren, während an anderen Orten 
lediglich laboratoriumsmäßige Ausführungen bekannt 
geworden waren [6], [7], [8], [10], [11]. Der Gang der 
Entwicklung gleicht in vieler Hinsicht derjenigen der 
großen IR-Registrierspektrographen, die ihren Aus- 
gang etwa 1937 an der gleichen Stelle in Deutschland 
genommen hat [15], [29], [46]. 

Seit 1946 sind dann auch in England, USA und 
Frankreich Geräte dieser Art auf den Markt ge- 
kommen. Zugleich hat eine Weiterentwicklung dieser 
Verfahren eingesetzt. 

Im gegenwärtigen Zeitpunkt sind sicher noch nicht 
alle Möglichkeiten der Ausführung und Anwendung 
ausgeschöpft, in methodischer Hinsicht jedoch dürfte 
wohl ein gewisser Abschluß erreicht sein. Es erscheint 
somit sinnvoll und angebracht, diese neuen Methoden 
bezüglich ihrer speziellen Eigenart und ihrer Lei- 
stungsfähigkeit einer vergleichenden Betrachtung zu 
unterziehen. 

Dabei soll zunächst das Grundsätzliche der Ver- 

- fahren der nicht-dispersiven IR-Spektroskopie? be- 
trachtet werden ; sodann folgt die Beschreibung einiger 
Geräte, um schließlich in einem dritten Abschnitt 
einige Anwendungsbeispiele zu zeigen. 

Das gesamte Gebiet ist bereits so umfangreich ge- 
worden, daß eine erschöpfende Betrachtung nicht 


Abb.1. Dispersive und nicht-dispersive 
Spektroskopie. 


1 Hergestellt von der Badischen Anilin & Sodafabrik AG. 
in Ludwigshafen nach Vorläufern, die bis in das Jahr 1921, 
allerdings mit nicht-selektiven Empfängern zurückgehen 
(vgl. Dar Chemie-Ingenieur Akad. Verlagsges. Leipzig 1933, 
Band II, 4. Teil, Kap. XVII). 

2 Im folgenden abgekürzt: n.-d. IR-Sp. 
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möglich und eine Beschränkung auf eine Auswah 
charakteristischer Gesichtspunkte und Beispiele un 
umgänglich ist. 


I. Grundlagen der n.-d. IR-Spektroskopie. 


Allgemeines. 


Die selektive Absorption einzelner Wellenlänge 
durch die Moleküle des durchstrahlten Stoffes ist aue 
die Grundlage der n.-d. Spektroskopie. | 


Bei der eigentlichen Spektroskopie wird die Strah- 
lung durch ein Prisma oder Gitter spektral zerlegt: 
mittel eines unspezifischen Empfängers! wird die 
Strahlung jeder einzelnen Wellenlänge nacheinande 
auf ihren Intensitätsverlust nach Durchgang durch, 
das absorbierende Medium geprüft. 


Bei der n.-d. IR-Spektroskopie werden, ohne 
spektrale Zerlegung, gleichzeitig integral alle für das} 
betreffende Molekül charakteristischen Wellenlängen, 
aber auch nur diese, innerhalb des durch die spektrale! 
Energieverteilung des Strahlers gegebenen Wellen-' 
längenbereiches, auf ihren Intensitätsverlust. unter- 
sucht. 


Die beiden Schemata der Abb.1 sollen diese 
Gegenüberstellung verdeutlichen : 


Links ist das stark vereinfachte Schema eines 
Spektralphotometers gezeichnet, rechts dasjenige 
eines n.-d. Gerätes. Von einer Lichtquelle Z gelangt 
ein durch 3 Wellenlängen angedeutetes Strahlen- 
bündel über Umlenkspiegel einerseits als Meßstrahlen- 
gang durch die mit AK bezeichnete Analysenkammer, 
andererseits als Vergleichsstrahlengang in die mit VK 
bezeichnete Vergleichskammer; die Strahlung wird 
unterwegs periodisch unterbrochen durch eine vom 
Motor M angetriebene, mit einer bestimmten Anzahl 
Löchern versehene Unterbrecherscheibe U zur Er- 
zeugung des fast allgemein üblichen Wechsellichtes. 
Durch die Vergleichskammer geht die gesamte Strah- 
lung ungeschwächt hindurch, während in der Ana- 
lysenkammer eine teilweise Absorption bei den beiden 
äußeren Wellenlängen durch verschiedene Strich- 
stärke angedeutet ist. 


Beim Spektralphotometer werden nun die beiden 
Strahlengänge durch eine geeignete Einrichtung vor 
dem Spektrographenspalt wieder vereinigt, durch eine 
prismatische Anordnung P in die einzelnen Wellen- 
längen zerlegt, und deren Intensitäten /,, I, und 7, 
dann nacheinander von einem unspezifischen Emp- 
fänger E gemessen. 


Beim n.-d. Gerät gelangen beide Strahlengänge, 
im allgemeinen getrennt, ohne dispergierende Zer- 
legung, nach Durchsetzung weiterer, für die grund- 
sätzliche Gegenüberstellung zunächst ohne Belang 
bleibender Kammern zu den Aufnahmekammern eines 
Empfängers E. Dieser ist zumeist von vorneherein 
spezifisch oder aber er wird durch Hinzunahme be- 
sonders gefüllter Selektivierungskammern spezifisch 
gemacht, wobei jetzt a © Intensi- 


tät /, + /, und nur diese, gemessen wird. 

Diese Verhältnisse sollen in den folgenden Ab- 
schnitten noch näher erläutert werden. } 
a ee “ 

1 Bolometer, Thermoelement oder GoLAY-Detektor mit. 
gleicher Empfindlichkeit für alle Wellenlängen bzw. Photo- 
zellen mit spektraler Empfindlichkeitsverteilung, jedoch 
ebenfalls unspezifisch. q 


Selektivität. 


Der Verzicht auf die spektrale Zerlegung der Strah- 
ıng bedingt die Herstellung der Selektivität auf 
ndere Weise. Sie kann grundsätzlich auf folgenden 
Wegen gewonnen werden durch Verwendung 


a) selektiver Strahler, 
b) selektiver Empfänger (positive Filterung), 
ec) selektivierter unspezifischer Empfänger (mittels 
_ negativer Filterung), 
.d) Selektiv-Modulation. 


Die erste dieser Möglichkeiten, die Verwendung 
jlektiv strahlender Lichtquellen, ist zwar in Patent- 
Öhriften [70] angegeben, hat aber für die hier in Frage 
ommenden Infrarot-Bereiche keine praktische Be- 
eutung und soll deshalb außer Betracht bleiben. 


Die übrigen 3 Möglichkeiten der Selektivierung 
nd in der Abb. 2 in der obigen Reihenfolge in 
hnlicher Weise wie bei Abb. 1 schematisiert dar- 
estellt: 


Beim selektiven Empfänger E sind die Aufnahme- 
ammern für die zu messende Strahlung gefüllt mit 
nem Stoff, der die gleichen oder nahezu die gleichen 
\bsorptionsbanden besitzt wie der zu bestimmende 
toff. Im einfachsten Falle besteht z. B. die Füllung 
us CO, wenn in der Analysenkammer CO einzeln oder 
n Gemisch bestimmt werden soll. Der Vorgang ist 
ann folgender: die von der Strahlungsquelle L 
ommende Strahlung wird durch den in der Analysen- 
ammer AK befindlichen, zu messenden Anteil CO in 
ırer Intensität in dem innerhalb der CO-Absorptions- 
ande gelegenen Wellenlängenbereich geschwächt, 
fährend sie durch die mit einem nicht absorbierenden 
ledium gefüllte Vergleichskammer VK ungeändert 
indurchgeht. Beide Strahlengänge gelangen nach 
Jurchsetzung zweier weiterer, mit FK bezeichneter, 
unächst ebenfalls mit nicht-absorbierendem Stoff ge- 
üllter Kammern auf die beiden erwähnten Aufnahme- 
ammern des Empfängers E. 


Die darin befindlichen abgeschlossenen Gas- 
olumina CO erfahren nun infolge der Absorption der 
ı sie eindringenden Strahlung eine Temperatur- und 
ruckerhöhung; diese Änderung ist links geringer als 
chts, da nur die der CO-Wellenlänge zukommende 
ntensität wirksam und diese infolge der Schwächung 
ı AK links geringer ist als rechts. Dieser meist als 
ifferenzdruck gemessene Unterschied ist dann ein 
[aß für die in AK vorhandene, zu bestimmende CO- 
(onzentration, und nur für diese, da die beiden Auf- 
ahmekammern nur auf das ‚„CO-Strahlungsdefizit‘“ 
er beiden Strahlengänge ansprechen. 


Dies ist das Grundprinzip des seit 1938 in Deutsch- 
ind angewendeten Verfahrens [9], [15], [29], [62], 
relches in der Literatur hin und wieder mit dem nicht 
esonders gut gewählten Ausdruck: „positive Filte- 
ung‘‘ gekennzeichnet wird. In verschiedener Ab- 
randlung findet sich die Benutzung eines selektiven 
impfängers auch bei den meisten Geräten, die in 
euerer Zeitim Ausland entwickelt und gebaut werden. 

Die Verwendung selektiver Empfänger bietet noch 
ie Möglichkeit, mit einer einzigen Anordnung mehrere 
erschiedene Gase messen zu können: zu diesem 
weck werden mehrere, an der Rückseite ebenfalls 
nit strahlungsdurchlässigen Fenstern versehene Auf- 
jahmekammern hintereinander in die Strahlengänge 
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gebracht, wobei jede dieser Aufnahmekammern mit 
einem anderen Empfängergas gefüllt ist!. 

Ein weiteres Verfahren zur gleichzeitigen Messung 
beispielsweise zweier verschiedener Gase in einer An- 
ordnung besteht darin, in die Aufnahmekammern ein 
geeignet zusammengesetztes Gemisch der beiden Emp- 
fängergase zu füllen ; dann bringt man etwa über einen 
automatischen, in kurzen Zeitabständen schaltenden 
Gasumschalter das zu untersuchende Gasgemisch 
abwechselnd in den rechten und den linken Strahlen- 
gang, wobei durch besondere Filterkammern rechts 
Undurchlässigkeit für die Absorptionswellenlängen 
der einen und links Undurchlässigkeit für die Ab- 
sorptionswellenlängen der anderen Komponente her- 
gestellt wird?. = 

Bei den Empfängeranordnungen mit negativer 
Filterung (Schema Bildmitte der Abb. 2) wird Selek- 
tivität dadurch erreicht, daß, bei Benutzung eines 
Bolometers oder Thermoelements als eigentlichem un- 


Abb. 2. Gewinnung der Selektivität bei der n.-d. Spektroskopie. 


spezifischem Strahlungsempfänger, einer der beiden 
Strahlengänge für die Wellenlängen der Absorptions- 
banden des zu bestimmenden Stoffes, und nur für 
diese, völlig undurchlässig gemacht wird; bei Ein- 
bringung des zu untersuchenden Stoffgemisches in 
beide Strahlengänge erhält der Differenzeffekt der 
beiden Strahlungsempfänger integrale Selektivität für 
eben diese, und nur diese Banden. 

Beispielsweise wird die mit S (sensitizing cell) be- 
zeichnete Kammer mit CO gefüllt; das den zu be- 
stimmenden Anteil CO enthaltende Analysengemisch 
befindet sich in der Analysenkammer AK, die bei 
diesem Verfahren von beiden Strahlengängen durch- 
setzt wird. Während nun alle anderen Strahlensorten, 
gleichgültig, ob sie in AK geschwächt wurden oder 
unbeeinflußt hindurchgingen, in gleicher Weise auf 
die beiden Strahlungsempfänger einwirken und somit 
sich in ihrer Wirkung aufheben, wird der den CO-Ab- 
sorptionsbanden zukommende Strahlungsanteil in S 
völlig absorbiert, während rechts ein gemäß der CO- 
Absorption im Analysengemisch geschwächter Anteil 
auf den rechten Strahlungsempfänger einwirkt. Man 
mißt also letzten Endes die der tatsächlich vorhan- 
denen CO-Konzentration entsprechende Absorption 
gegen völlige Absorption, und zwar zufolge der Wir- 
kung der Kammer $ diesen Differenzeffekt nur für CO. 

Dadurch, daß man, nicht wie bei der zuvor be- 
schriebenen ‚positiven Filterung‘ gegen die Ab- 


1 Auf diese Möglichkeit, die bei der nachfolgend be- 
schriebenen Anordnung mit negativer Filterung nicht vor- 
handen ist, hat bereits V. Z. Wınrıams [17] hingewiesen. 

2 Vgl. [68]. 
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sorption Null, sondern hier gegen die Absorption — 1 
mißt, ist dieses Prinzip bei der Bestimmung sehr 
kleiner Konzentrationen unterlegen. Es ist jedoch in 
anderen Fällen nicht zu entbehren, insbesondere bei 
solchen Stoffen, die nicht selbst unmittelbar im Emp- 
fänger verwendet werden können. 


Im allgemeinen wird bei der negativen Filterung 
bei Verwendung von Bolometer oder Thermoelement 
kein Wechsellicht angewendet. Zur Ausschaltung des 
Einflusses der Umgebungstemperatur ist bei diesen 
Verfahren eine weitgehende Konstanthaltung der 
Temperatur erforderlich. 


Zur Realisierung der sSelektiv-Modulation [65] 
(Schema auf der rechten Seite der Abb. 2) kann man 


0%) Ar (602,6,=700%) 


0° 


OO 5060 80 700 Z0 300 «00 500 600 800 1000 
mmHg 
0A (C0,C,=700%) 
14-0 14 
mV 


7 Hu 060,0 700 20 30 400 300 600 800 100 


mmHgC0, 
Abb. 3. Auflösungsvermögen bei Selektivempfängern. 


Störausschlag A, und Querempfindlichkeit Q als Funktion des Partialdruckes 
ei CO/CO;. 


Störausschlag A, und Querempfindlichkeit Q als Funktion des Absolutdruckes 
bei C0,/CO 


folgendermaßen vorgehen: da im allgemeinen das 
Wechsellicht durch eine sich drehende, die Strahlen- 
gänge periodisch unterbrechende Sektorenscheibe her- 
gestellt wird, kann man durch entsprechende Wahl 
des Materials dieser Sektoren eine selektive Modulation 
dieser Strahlung herstellen und dadurch nicht nur 
bestimmte Wellenlängenbereiche! herausschneiden, 
sondern auch Selektivität hinsichtlich einer bestimmten 
Molekülsorte erreichen. 

Läßt man beispielsweise voll durchlässige Sektoren 
abwechseln mit Kammersektoren, die mit CO gefüllt 
sind, so wirkt als Wechsellicht nur der Strahlungs- 
anteil, dessen Wellenlängenbereich innerhalb der CO- 
Absorptionsbande gelegen ist, d.h. man hat praktisch 


! Vgl. das Anwendungsbeispiel auf Seite 573. 
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Zeitschrift fi | 
angewandte Ph 


nur solche Strahlung, die der CO-Absorption e 
spricht, d.h. Selektivität bezüglich CO!. 
Dieses letztere Verfahren ist, abgesehen 
speziellen Fällen, nicht in größerem Umfang zur A 
wendung gelangt. Ausdrücklich soll vermerkt werde 


dung gelangen ?. 


Querempfindlichkeit. 


| 
| 
| 
Die vorangegangenen Betrachtungen sind stref 
richtig nur für den bisher stillschweigend vorauf 
gesetzten Fall, daß sich die Absorptionsbanden dl | 
| 

| 

| 


anderer, noch im ‘Analysengemisch vorhanden) 
Komponenten: tritt eine solche Überdecekung benae! 
bart liegender Banden ein, müssen zusätzliche Ma 
nahmen getroffen werden. 


Dem aus der eigentlichen Spektroskopie her b 
kannten Begriff des Auflösungsvermögens — appar! 
tiv gegeben im wesentlichen durch Spaltbreite 
Dispersion — entspricht hier bei der n.-d. Spektrosk 
pie die sogenannte ‚Querempfindlichkeit‘‘3, Sie win 
definiert [9] als das Verhältnis der Anzeige A, eine 
Konzentration c, der störenden Überlappungskompe 
nente zur Anzeige A, einer Konzentration c, des eigen 
lich zu bestimmenden Stoffes: 


Diese Größe, als Maß des Auflösungsvermögens 
kann nicht im voraus berechnet werden; sie ist fü 
2 bestimmte Stoffe keine Konstante, sondern häng! 
ab von der benutzten Schichtdicke, d.h. der Läng 
der Analysenkammer, von den benutzten Konzen 
trationen c und insbesondere auch von der Konzen 
tration des Stoffes in den Aufnahmekammern bei der 
Geräten mit selektivem Empfänger. 


Die Tatsache, daß die Größe der Bandenüberlap 
pung bedingt wird durch die Bandenbreite und die 
Feinstruktur, gibt eine Möglichkeit, durch entspre 
chende Wahl des Partial- und Absolutdruckes de: 
Gases in den Aufnahmekammern eine Beeinflussung 
der Querempfindlichkeit zu erreichen. 


In der Abb. 3 (nach Lurr [9]) ist gezeigt, wie in 
Falle CO/CO, bzw. CO,/CO Störausschlag A,und Quer: 
empfindlichkeitQ abhängen von Partialdruck bzw 
Absolutdruck in den Aufnahmekammern. 


Eine Herabsetzung der Druckverbreiterung deı 
Banden und damit Verringerung des Überlappungs- 
effektes durch Druckverringerung auch in der Ana: 
lysenkammer oder aber durch Anwendung tiefeı 
Temperaturen ist im allgemeinen aus apparativen 
Gründen praktisch nicht durchführbar. 


Eine weitere Möglichkeit zur Erhöhung der Selek- 
tivität besteht in der Wahl verschiedener Gasfüllungen 
für die beiden Aufnahmekammern, sofern diese gegen. 
einander völlig abgeschlossen sind ; hier&üf wird später 
an Hand eines Beispiels kurz eingegangen. 


1 Auf diese Weise ist der Effekt des Falles a) unserei 
Selektivierungsmöglichkeiten, d.h. selektive Strahlung 
realisiert. 4 

2 Vgl. Anwendungsbeispiel auf Seite 573. { 

3 In der angelsächsischen Literatur findet sich dafür. det 
Ausdruck ‚‚discrimination ratio“ [43]. 3 


Während die bisher angegebenen Möglichkeiten 
ir bei den Verfahren der positiven Filterung sinnvoll 
‚en, gibt es jedoch eine für alle Verfahren anwend- 
re und in sehr vielen Fällen erfolgreiche Maßnahme ; 
besteht darin, in beide Strahlengänge sogenannte 
rkammern [63] einzubringen (in Abb. 2 mit FK 
ichnet), die mit einer genügend großen Konzen- 
ation des oder der Stoffe gefüllt sind, welche eine 
örung durch Bandenüberlappung hervorrufen. Da- 
ich werden aus beiden Strahlengängen die stören- 
n Strahlungsanteile herausgefiltert ; selbstverständ- 
'h verringert sich, nach Maßgabe der Querempfind- 
hkeit, durch Anwendung dieser Filterung auch die 
zentliche Meßempfindlichkeit für den zu bestimmen- 
n Stoff, so daß es sich insbesondere bei starken 
andenüberlappungen stets um die Erzielung eines 
instigen Kompromisses zwischen Selektivität und 
eßempfindlichkeit handelt. Es gibt, besonders bei 
jmologen Kohlenwasserstoffen, viele Fälle, wo auch 
i Anwendung der Filterkammern keine einwandfreie 
essung mehr möglich ist. 

Eine ganz anders geartete Maßnahme zur Aus- 
haltung von Störungen durch starke Querempfind- 
hkeit besteht darin, die Meßanzeige der einen, stark 
störten Komponente automatisch zu korrigieren ; 
es geschieht in der Weise, daß man mit einer zweiten 
nordnung die Konzentration dieser Störkomponente 
sondert mißt, und nun die anhand der zuvor be- 
immten Querempfindlichkeitsbeziehungen entspre- 
iend modifizierte Verstärkerausgangsspannung dieser 
veiten Anordnung mit dem Ausgang des ersten 
eräts koppelt. Man erhält dann automatisch die von 
7 Störüberlagerung befreite tatsächliche Meßanzeige 
r die erste Komponente [67] (vgl. hierzu das Bei- 
iel der Stickoxydbestimmung S. 573). 


Empfindlichkeit. 

Es erscheint nunmehr geboten, kurz einiges über 
e bereits berührte Frage der Meßempfindlichkeit zu 
gen. Der Zusammenhang zwischen der zu be- 
immenden Konzentration (c) und der Absorption 
A—=1-—I/I,) ist gegeben durch das LAMBERT- 
EERsche Absorptionsgesetz 


1 Pa 


it I und I, als durchgelassener bzw. auftreffender 
ıtensität und d als Schichtdicke (e molarer Extink- 
onskoeffizient), woraus sich die erforderliche Länge d 
ar Analysenkammer ergibt. 

Es folgt hieraus auch die Möglichkeit einer Emp- 
ndlichkeitssteigerung durch Erhöhung des Gesamt- 
ruckes des Gasgemisches in der Analysenkammer, 
on der mitunter Gebrauch gemacht wird. 


Abgesehen von apparativen Faktoren, wie Strahler- 


istung, Güte der Optik, Durchlässigkeit der Kammer- 
bschlußfenster, hat die für die n.-d. Spektroskopie 
snnzeichnende Integralanzeige für alle bzw. für 
iehrere der spezifischen Banden eine Vergrößerung 
er Empfindlichkeit gegenüber der eigentlichen 'all- 
»meinen IR-Spektroskopie zur Folge. 

| Naturgemäß spielt auch die Empfindlichkeit des 
impfängers eine ausschlaggebende Rolle. Für -den 
lektiven Empfänger des Verfahrens der positiven 
ilterung kann man folgende Beziehung aufstellen 
wischen der von ihm abgegebenen elektrischen Span- 
ung AU und der von ihm während einer Halbperiode 
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des Wechsellichts absorbierten Strahlungsenergie AT, 
unter Berücksichtigung der geometrischen und elek- 
trischen Daten der Empfängeranordnung sowie der 
Daten der Gasfüllung der Aufnahmekammern!: 


U:.(2 —1)-(2:1? —r3) 


a er: pri +8.0-V AI; 


die einzelnen Größen haben hierbei folgende Be- 
deutung: 


U.—= am Membrankondensator angelegte Gleich - 


spannung, 
d = Abstand Membran-Gegenplatte, 
v — Volumen der Aufnahmekammern, 


r, = Radius der Kondensatormembran, 
r, — Radius der Gegenplatte, 


& = elastische Spannung der Membran, 
p — Gasdruck in der Aufnahmekammer, 
» — Verhältnis der spezifischen Wärmen (c,/c,). 


Zum besseren Verständnis sei an die Wirkungs- 
weise dieser als ‚„Membrankondensatoren‘“ bekannten 
Empfänger erinnert, die zur großen Gruppe der ‚„pneu- 
matischen Detektoren‘ gehören : die beiden Aufnahme- 
kammern sind durch eine dünne Membran vonein- 
ander getrennt, welche die eine Belegung gegenüber 
einer festen Elektrode eines an einer Gleichspannung U 
liegenden Kondensators bildet. Diese Membran macht 
unter dem Einfluß der zufolge des Wechsellichts 
periodischen Druckdifferenzschwankungen der beiden 
Aufnahmekammer-Gasvolumina hin- und hergehende 
Bewegungen, welche als Kapazitätsänderungen und 
dann als Spannungsänderungen AU, d.h. als Meß- 
effekt für die absorbierte Strahlung AT, in Erschei- 
nung treten. 

Die Betrachtung der obigen Beziehung für AU 
zeigt, daß der Meßeffekt, d.h. die Empfindlichkeit, 
bestimmt wird durch die Höhe der angelegten Gleich- 
spannung U (eine Grenze ist hierbei gegeben durch die 
sogenannte Klebespannung, d.h. die Spannung, bei 
der die Membran die Gegenelektrode berührt), ferner 
durch kleines d, d.h. große Kapazität. 

In der Beziehung tritt noch die Größe x auf, d.h. 
das Verhältnis der spezifischen Wärmen des Füll- 
gases. Man kann zeigen [43], daß es vorteilhaft ist, 
zu dem eigentlichen Empfängergas als neutrales Füll- 
gas Argon zuzumischen, da dann ein besonders gün- 
stiger x-Wert sich ergibt. 

Daß überhaupt die Verwendung einer optimalen 
Konzentration des eigentlichen Empfängergases im 


. Gemisch mit einem neutralen, d. h. nicht absorbieren- 


den Gas ein Maximum an Empfindlichkeit bringt, 
lehrt die folgende Abb. 4 nach Lurr [15], in der die 
Anzeige A, einer Gaskonzentration von 0,081 Vol.% 
CO in der Analysenkammer bei einem selektiven Emp- 
fänger in Abhängigkeit vom Partialdruck des CO der 
Aufnahmekammern dargestellt ist (N, als neutrales 
Gas). 

Die gestrichelte Kurve zeigt den entsprechenden 
Verlauf der Anzeige A, bei einer mittels Abdeckblende 
bewirkten Strahlungsabsorption. 

Es ist also eine genaue Abstimmung der Empfänger- 
gaskonzentration nicht nur wegen der Erhöhung der 


1 Solche Beziehungen sind von verschiedenen Autoren 
hergeleitet worden [15], [43]. 

2 Gelegentlich findet man auch die Bezeichnung ‚‚Mem- 
branradiometer‘‘ [30] oder ‚‚condenser mierophone‘“ [47], [43]. 
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Selektivität, sondern auch zur Erzielung maximaler 
Empfindlichkeit erforderlich: wird eine zu hohe Kon- 
zentration gewählt, so erfolgt die Lichtabsorption 
praktisch vollständig in den obersten Schichten, und 
ein erheblicher Teil der entstehenden Wärme wird 
durch die Fenster und Kammerwände abgeleitet und 
nicht zur Druckerhöhung ausgenutzt. Wird anderer- 
seits eine zu geringe Konzentration gewählt, so er- 
folgt keine genügende Absorption und die Empfind- 
lichkeit wird ebenfalls kleiner. 
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Abb. 4. Empfindlichkeit als Funktion des Partialdruckes 
des Empfängergases (CO). 


Elektronik. 


Bevor auf spezielle Ausführungsformen einge- 
gangen wird, sollen die grundlegenden Betrachtungen 
ihren Abschluß finden mit einem kurzen Überblick 
über die Maßnahmen, die erforderlich sind, um den 
im Wärmestrahlungsempfänger in ein elektrisches 
Meßsignal umgesetzten Meßeffekt für eine Anzeige 
oder Registrierung verwertbar zu machen, d.h. über 
die Elektronik, welche, wie bei den leistungsfähigen 
großen Registrierspektrographen, eine ausschlag- 
BR Rolle spielt. 


sl /, Top 


[a 


Abb.5. Kompensationsverfahren (Nullabgleich) bei nicht- 
dispersiven Geräten. 

Es ist auf jeden Fall eine Verstärkung dieses 
Signals erforderlich, wenn man von einfachen Labo- 
ratoriumsausführungen absieht. Auch bei solchen 
Verfahren, wo z. B. der Differenzdruck zwischen den 
beiden Aufnahmekammern durch einen in einer Kapil- 
lare beweglichen Öltropfen optisch dargestellt werden 
kann, erfolgt eine Verstärkung des Effekts über Photo- 
zellen mit nachfolgendem Verstärker [22]. 

Ohne in diesem Rahmen auf Einzelheiten ein- 
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reinen Ausschlagsverfahren, die auch heute noch fl 
viele Zwecke ausreichend sind, und den stets ein« 


sationsverfahren, die besonders in USA frühzeitig 
einer großen Bedeutung gelangten. 

Bei den kompensierenden Verfahren gibt es zw 
Gruppen: bei der ersten wirkt das von den Empfä 
gern abgegebene Meßsignal unmittelbar auf einen dl 
bekannten Potentiometer-Schreiber! ein, ohne Rüe! 
wirkung auf die vor dem Empfänger liegenden Teil 

Bei der zweiten Gruppe erfolgt mittels des dure 
den Verstärker verstärkten Meßsignals ein abgleiche 
der Eingriff in die vor dem Verstärker liegenden Tei 
derart, daß der Verstärker selbst nur noch als Nu 
Verstärker wirkt. & 

Die folgende Abb. 5 zeigt nun, in welcher Weir 
dieser Nullabgleich vorgenommen wird: | 

Es sind die von den getrennt gezeichneten Stral 
lungsquellen Z ausgehenden Meß- und Vergleich! 
strahlengänge angedeutet, welche in die beiden A 
nahmekammern des Empfängers E mit nachgeschal 
tetem Verstärker V eindringen. 

Bei dem links gezeichneten Schema erfolgt ei 
Nullabgleich in der Weise, daß die Leistung der rechte 
Strahlungsquelle so geändert wird, daß die Intensitö 
des Vergleichsstrahlenganges gleich wird der dure 
Einbringen des absorbierenden Mediums geschwächte 
Intensität des Meßstrahlengangs. 

Bei dem Schema in der Bildmitte wird durch Eir 
schieben einer Kammblende Gleichheit der beide: 
Strahlengänge erreicht. 

Bei dem rechts gezeichneten Schema schließlich 
wo 2 getrennte Membrankondensatoren verwende 
werden, wird Nullabgleich erzielt dadurch, daß di 
an dem einen Membrankondensator liegende Gleich 
spannung U und damit dessen Empfindlichkeit ge 
ändert wird. 

Die zur Erzielung des Nullabgleichs erforderliche Ver 
stellgröße istein Maß für dieAbsorptionim Meßstrahlen 
gang und gelangt zur Anzeige oder Registrierung. 

Hiermit wollen wir die grundlegenden Betrach 
tungen abschließen und zur Beschreibung einige: 
charakteristischer Vertreter dieser Anordnungen dei 
n.-d. IR-Spektroskopie übergehen. | 


II. Apparative Ausführungsformen. 


Während bis zum Jahre 1945 nur an einer Stelle 
in größerem Umfang Geräte zur n.-d. IR-Spektro- 
skopie gebaut wurden, gibt es heute über 10 Firmen, die 
derartige „Infrared-Analyzer‘ in den verschiedenster 
Ausführungen herstellen”. Um einen Gesichtspunkt 
für die notwendige Auswahl zu haben, wurden im 


folgenden bei etwa gleicher Leistungsfähigkeit Be | 
e 


Vertreter der zuvor besprochenen Gruppen na 
historischen Gesichtspunkten ausgewählt?. 


1 Z2.B. Speedomax, Brown Recorder, neuerdings auch 
der von Siemens und Hartmann & Braun entwickelte 


gehen zu können, sei erwähnt, daß bei den Wechsel- 
lichtverfahren die Unterbrecherfrequenz im all- 
gemeinen zwischen 6—20 Hz liegt: sie kann wegen der 
Wärmeträgheit der Empfängeranordnung nicht be- 
liebig groß gemacht werden, andererseits auch nicht 
beliebig klein wegen der dann großen Verstärkungs- 
schwierigkeiten. 

Grundsätzlich muß man nun unterscheiden zwi- 
schen den ursprünglich ausschließlich verwendeten 


Kompensograph, 
2 Außer den aufgeführten Geräten wird in Deutschland 
im Laufe des Jahres 1954 von der Firma Hagfmann & Braun 
ein neu durchkonstruiertes Gerät unter Lizenz der Badischen 
Anilin & Sodafabrik AG. auf den Markt gebracht (URAS). 
® Von einer Beschreibung des auf dem opti sch SE 
schen Tyndall-Röntgen-Effekt beruhenden ‚Spektrophon“ 
von VEINGEROV [5], [7], [10], [11], [12], wurde abgesehen, da, 
soweit bekannt, keine nennenswerten praktischen Anweı 
dungen vorliegen und das Verfahren gewisse Nachteile a 
weist (vgl. SMITH [43]). 
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Im Anschluß hieran sollen einige kurze Bemer- 
ungen über einzelne Bauelemente dieser Geräte, wie 
trahler, Küvetten usw. gemacht werden. 

1. Für die Gruppe mit selektiven Empfängern soll 

s hist »risch älteste und in Europa verbreitetste Aus- 
ihrung der „Ultrarotabsorptionsschreiber (URAS)“ 
or Badischen Anilin & Sodafabrik AG., Ludwigs- 
fen als Beispiel der „positiven Filterung“ in der 
bb. 6 gezeigt werden. 
Die Ausführung entspricht dem in Abb.1 ge- 
igten Schema, mit dem Unterschied, daß bsim 
RAS zwei getrennte Strahler vorhanden sind; auf 
»m Bild im mittleren Gehäuse unterhalb des Unter- 
brechermotors sind die bei- 
den mit kleinen Kühlrippen 
versehenen Strahlergehäuse 
zu sehen. 

Die ebenfalls im mitt- 
leren Gehäuse befindlichen, 
aus innen vergoldeten Glas- 
ıohren bestehenden Ana- 
lysen- und Vergleichskam- 
mern von je 300 mm Länge 
sind in einfacher Weise 
gegen Kammern anderer 
Länge zur Erzielung aller 
gewünschten Meßbereiche 
austauschbar. 

Gleichfalls auswechselbar 
ist der im oberen Teil des 
unteren Gehäuses sichtbare 
Strahlungsempfänger (Mem- 
brankondensator)!, um das 
Gerät je nach Füllung der 
Aufnahmekammern für ver- 
schiedene Gase verwendbar 
machen zu können. 


Den unteren Teil des 

unteren Gehäuses nimmt 

Abb. 6. Uras-Type AWM. der Verstärker mit den 
vorne sichtbaren Dreh- 

nöpfen zur Empfindlichkeitseinstellung ein. Der 


ras arbeitet zur Zeit noch nach dem Ausschlags- 
erfahren. 


Ein etwa seit 1946 bekannt gewordener, von @Grubb, 
arson & Co. in England hergestellter ‚Infrared-Gas 
nalyser (IRGA)‘“ ist im Grundsätzlichen in der 
leichen Weise aufgebaut, ebenso der etwa seit 1948 
on der ONERA in Frankreich hergestellte „Analy- 
sur de Gaz‘‘. Auch ein in USA von der Fa. Liston & 
ecker Instr. Co. in verschiedenen Modellen auf den 
larkt gebrachter ‚Infrared Gas Analyzer‘ hält sich 
n wesentlichen an diesen Aufbau. Die Geräte von 
iston & Becker arbeiten in Verbindung mit einem 
otentiometer-Schreiber. 


Ein von der Mine Safety Appliances in USA zu 
ihren der deutschen Erfinder des Uras-Prinzips, 
ehrer und Luft, „LIRA“ (= Lufttype-Infra-Red- 
nalyzer) genanntes Gerät besitzt in Abweichung von 
en zuvor genannten Geräten nur eine Strahlungs- 
uelle (wie in den Schemata der Abb. 1 und 2 gezeich- 
et); von hier aus wird die Strahlung nach beiden 
eiten mittels „innerer Reflexion‘ in 2 geeignet ge- 
ogenen, innen mit hochwirksamen Reflexionsschich- 


1 Seine Wirkungsweise ist auf Seite 567 beschrieben. 


| 
2 


ten versehenen Rohren (an Stelle von Umlenkspie- 
geln) in Meß- und Vergleichsstrahlengang geteilt. 

Ebenfalls zum Unterschied von den vorbeschrie- 
benen Ausführungen werden hier Meß- und Ver- 
gleichsstrahlengang in ähnlicher Weise durch einen 
V-förmigen „Beam combiner“ auf eine einzige Auf- 
nahmekammer des Strahlungsempfängers vereinigt. 

Die Benutzung nur einer Strahlungsquelle kann 
Vorteile bringen, da dann Maßnahmen zur Gewähr- 
leistung gleicher Wirksamkeit der getrennten Strahler 
überflüssig werden. 

Alle bisher gezeigten Geräte arbeiten nach dem 
Ausschlagsverfahren, abgesehen von den bei Liston & 
Becker verwendeten Potentiometer - Schreibern. Wir 
wollen nun kurz noch einige Geräte nach dem Kompen- 
sationsverfahren betrachten, gemäß den zuvor grund- 
sätzlich besprochenen Möglichkeiten. 

a) Bei einer neueren LIRA-Ausführung, die zwei 
getrennte Strahler, aber nur eine Aufnahmekammer 
des Strahlungsempfängers besitzt, wird als Mittel zum 
Nullabgleich eine Veränderung der Leistung des einen 
Strahlers nach dem linken Schema der Abb. 5 benutzt. 

Den Aufbau dieses Gerätes zeigt Abb. 7 nach 
[47], [48]. 

Die sonst zur Erzeugung des Wechsellichts übliche 
sich drehende Unterbrecherscheibe ist hier ersetzt 
durch eine mittels Exzenterscheibe angetriebene hin- 
und hergehende Blende (Beam alternator). 


Abb.7. Schema des LIRA. 


1 Strahler; 2 Unterbrecherblende; 3 Analysenkammer; 4 Vergleichskammer; 
5 Vereinigung von Meß- und Vergleichsstrahlengang; 6 Membrankondensator ; 
7 Vorverstärker; 8 Verstärker; 9 Registrierverstärker; IC Strahlerabgleich. 


Es sei noch erwähnt, — auf dem Bilde ersichtlich — 
daß bei den Anordnungen mit nur einer Aufnahme- 
kammer eine gegenphasige Unterbrechung von Meß- 
und Vergleichsstrahlung erfolgt, im Gegensatz zur 
gleichphasigen Unterbrechung bei den zuvor gezeigten 
Typen. Durch den vom Verstärker über einen phasen- 
abhängigen Gleichrichter gelieferten Strom wird 
gleichzeitig der Verstellmotor des Potentiometer- 
Schreibers und die zum Abgleich der Strahlengänge 
notwendige Leistungsänderung des einen Strahlers 
betätigt. 

b) Ein Nullabgleich mittels Einschieben einer 
Blende in den Vergleichsstrahlengang, gemäß dem 
Schema in der Mitte der Abb. 5, wird von dem ‚,‚Null 
Balance Model‘ der von der Fa. The Infra-Red Deve- 
lopment Co. in England hergestellten Infrared Gas 
Analyser vorgenommen!. Der sonstige Aufbau, ab- 
gesehen von der Verwendung ebenfalls nur einer Strah- 
lungsquelle, ist der übliche mit zwei Aufnahmekam- 
mern des Empfängers. 


! Von der gleichen Fa. wird auch ein „Type SC Indi- 
cating Model“, also ein Gerät üblichen Aufbaues nach dem 
Ausschlagsverfahren, hergestellt. 
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c) Schließlich wird die dritte, auf dem rechten 
Schema der Abb. 5 skizzierte Möglichkeit des Null- 
abgleichs durch Änderung der Empfindlichkeit eines 
Strahlungsempfängers von einem in Zusammenarbeit 
der Shell Development Co. und der Applied Physics 
Corp. hergestellten Gerät verwirklicht. Es besitzt 
eine Strahlungsquelle und 2 getrennte, mit je einer 
Aufnahmekammer versehene Strahlungsempfänger. 

Das Blockschema der Abb. 8 (nach [43]) zeigt den 
Aufbau. 

Durch den in Verbindung mit einem phasen- 
abhängigen Gleichrichter arbeitenden Verstärker wird 
die am unteren Strahlungsempfänger liegende Gleich- 


u (Bezugssponnung) 


Porentiomeler - 
schreiber 


(a) 


a 


= 
er 
Trahler 


N "E 


a 7 7 AR BRSE: ee 
‚soheibe  kammern kammer 
7 


Heotselstrum- Phasenobh. Geichsirom- 
verstärker  Gleichricher verstänker 


(variable Spannung) 
Abb. 8. Blockschema des Recording IR Analyzer der Appl. Phys. Corp. 


spannung U, (und damit dessen Empfindlichkeit) 
zum Zwecke des Nullabgleichs beider Strahlengänge 
verändert und gleichzeitig das Verhältnis der beiden 
Spannungen U,/U,mit einem Potentiometer-Schreiber 
registriert. 

Es läßt sich zeigen!, daß dieses Verhältnis 


U,/[U,—=K-dlI,ldl,, 


d.h. proportional dem Verhältnis der absorbierten 
Energien ist. 


Abb. 9. Blockschema des IR-Gas Analyzer der Baird Associates Incorp. 


1 Bolometerbrücke; 2 Selektivierungskammer; 3 Kompensationskammer; 
- 4 Analysenkammer; 5 Filterkammer; 6 Strahlungsquelle; 7 Spiegel; 
8 Gaseintritt. 


Durch die Möglichkeit, die Gasfüllungen der Auf- 
nahmekammern verschieden abzustimmen, wird diese 
Anordnung vielseitig verwendbar und erlaubt so die 
Anwendung besonderer Maßnahmen zur Erreichung 
bestmöglicher Selektivität auch bei schwierigen Über- 
lappungsfällen. Andererseits muß zufolge der völligen 
Trennung der Gasvolumina der beiden Aufnahme- 
kammern, die sonst eine kapillare Verbindung zum 
statischen Druckausgleich besitzen, für Temperatur- 
gleichheit beider Kammern mittels besonderer Thermo- 
statisierung gesorgt werden. 

Damit soll die Aufführung von Geräten mit selek- 
tiven Empfängern abgeschlossen werden und wir 
wollen nun zu solchen mit nicht-selektiven Emp- 
fängern übergehen. 

2. Als Vertreter der Anordnungen mit negativer 
Filterung soll gemäß den am Anfang dieses Abschnitts 


1 Vgl. SmitH [43]. 


festgelegten Auswahlprinzipien der von der Bair 
Associates in USA hergestellte „Automatic Recordin 
IR-Gas Analyzer‘ gezeigt werden. Das Blockschem! 
der Abb. 9, welches dem grundsätzlichen Schema d 
Abb. 2 (Bildmitte) entspricht, zeigt den Aufbau (nae 
[48], [58])- | 

Die Wirkungsweise ist hieraus ohne weiteres er 
sichtlich: die mit Gasein- und Austrittsstutzen ver 
sehene Kammer 4 stellt die Analysenkammer dar 
die ebenfalls in beiden Strahlengängen liegende Filter‘ 
kammer 5 entspricht den beiden Filterkammern de 
Grundsatzschemas. Die mit 2 bezifferte Kammer is 
die Selektivierungskammer (sensitizing cell) S de 
Abb. 3, während die sogenannte Kompensations 
kammer 3 bei stärkeren Bandenüberlappungen mi 


De  _‚SRLjoR 


Analysen Kommer — 


Fi. 
Kammer 


Diferential-__ 
Thermosöule 


Abb. 10. IR-Gas Analyzer von Leeds & Northrup Co. [60]. 


einer kleinen Konzentration der störenden Kompo- 
nente zur Verbesserung der Selektivität gefüllt wer- 
den kann, d.h. also die Wirkung der eigentlichen 
Filterkammer zur Minderung der störenden Quer- 
empfindlichkeit unterstützt. 

Als Strahlungsempfänger werden von diesem 
Gerät 2 in Brücke geschaltete Bolometer in Verbin- 
dung mit einem Potentiometer-Schreiber verwendet. 

Ein nach dem gleichen Prinzip, jedoch unter Ver- 
wendung einer Differential-Thermosäule an Stelle des 
Bolometers arbeitendes Gerät wird von Leeds & Nor- 
thrup in USA hergestellt, dessen Ansicht Abb. 10 zeigt. 

Ein weiterer Unterschied zu dem zuvor gezeigten 
Gerät von Baird besteht in der Führung der Strahlen- 
gänge, indem keine Abbildungsspieg® verwendet 
werden, sondern durch konische Ausgestaltung des 
Strahlergehäuses und der Selektivierungs- und Kom- 
pensationskammer mittels innerer Reflexion an den 
mit hochwirksamen Reflexionsschichten versehenen 
Wänden die Strahlung ohne große Verluste zu den 
Strahlungsempfängern geleitet wird. 


er 
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3. Ein neueres Gerät, welches etwa zu Jahres- 
mfang 1953 auf dem Markt erschien, wird von der 
Perkin-Elmer Corporation in USA hergestellt. Es soll 
zufolge seines eigenartigen Aufbaues — das Gerät 
besitzt 3 Strahlengänge — gesondert von den bis 
jetzt gezeigten beiden großen Gruppen der Geräte 
mit selektiven und nicht-selektiven Empfängern be- 
trachtet werden, wenngleich es auch einen selektiven 
Empfänger aufweist und als eine ‚‚verbesserte Variante 
des Original-URAS“* bezeichnet wird [59]. 

Es kann jedoch mit Recht am ehesten als eine 
Kombination von positiver und negativer Filterung 
aufgefaßt werden, da einerseits ein selektiver Emp- 
fänger, andererseits aber die kennzeichnende Anord- 
nung der Verfahren der negativen. Filterung vorhan- 
den ist. 

Blockschema und Ansicht dieses als ‚Tri-Non- 
Analyzer Model 105° bezeichneten kompendiösen 
Geräts zeigt Abb. 11. 
| Die von der Strahlungsquelle S ausgehende Strah- 
‚lung wird durch „innere Reflexion‘ (vgl. S. 571) in 
3 Strahlengänge P,, P, und P, geteilt und gelangt 
_ dann durch die ein 3-faches ‚„V‘“ bildenden Filter- 
_ kammern F in die Aufnahmekammer eines einzigen 

Strahlungsempfängers D, die mit der Art Gas gefüllt 
ist, welches bestimmt werden soll. Wechsellicht wird 
durch die Unterbrecherscheibe Ch erzeugt. 

Die in den beiden Strahlengängen P, und P, be- 
findlichen miteinander verbundenen Kammern Sa 
stellen die Analysenkammern dar, Se in P, ist die 
Selektivierungskammer und Co in P, die Kompen- 
sationskammer, wie im Schema der Abb. 9 bei den 
Geräten mit negativer Filterung und auch mit gleicher 
Wirkungsweise. 

Nach Füllung von D und Se mit der zu bestimmen- 
den. Komponente wird die Abgleichblende 7, in P, 
so eingestellt, daß die Summe der Strahlungsintensität 
in P, und P, derjenigen von P, gleich wird. Wird nun 
das Analysengemisch in. Sa eingebracht, so wird zu- 
folge der Anwesenheit der zu bestimmenden Kompo- 
nente das Strahlungsgleichgewicht für D gestört und 
der D nachgeschaltete Verstärker liefert eine Aus- 
gangsspannung, mittels deren der die Funktion einer 
Kammblende ausübende ‚Attenuator‘‘ A bis zum 
Nullabgleich verstellt wird. 

Es wird also das Kompensationsverfahren benutzt 
gemäß dem Schema der Abb.5 (Bildmitte). Bei 
Bandenüberlappung werden F und auch Co mit 
geeigneten Konzentrationen der Störkomponenten 
gefüllt. 

Theoretisch dürfte es möglich sein, mit dieser An- 
ordnung einen noch etwas höheren Grad an Selektivi- 
tät auch bei stärkeren Bandenüberlappungen zu er- 
reichen als bei den bisher betrachteten Typen; es 
liegen jedoch bis jetzt noch keine größeren Erfah- 
rungen. vor, so daß man noch kein Urteil darüber ab- 
geben kann, ob, im ganzen gesehen, der verhältnis- 
mäßig große Aufwand dieser Anordnung gerecht- 
fertigt ist. 

Allgemein soll bezüglich der Beurteilung der Güte 
der hier einzeln aufgeführten Typen noch bemerkt 
werden, daß keine Zahlenangaben über erreichbare 
Empfindlichkeiten, Genauigkeiten oder Nullpunkts- 
verschiebungen u. dgl. für die einzelnen Typen! ge- 


1 Derartige Angaben folgen sinngemäß bei Bespre- 


chung der Anwendungen im III. Teil. s 


macht wurden; im wesentlichen bestehen hier keine 
großen Unterschiede, abgesehen von. grundsätzlichen 
Verschiedenheiten, die sich aus dem jeweils vorliegen- 
den. Prinzip ergeben, wie z. B. hinsichtlich der Emp- 
findlichkeit im Vergleich der positiven und negativen 
Filterung, der Selektivierungsmöglichkeiten oder aber 
der im allgemeinen größeren Stabilität bei den Ver- 
fahren mit Kompensation. Es läßt sich kaum eine 
allgemeine Bewertungs-Klassifizierung vornehmen, da 
hierfür zuviele Faktoren in Frage kommen, nicht zu- 
letzt auch Anschaffungs- und Betriebskosten sowie vor 
allem der vorgesehene Verwendungszweck. 


Abb. 11. Blockschema und Ansicht des Tri-Non-Analyzer 
der Perkin-Elmer Corp. [59]. 


Anhang. 


Über die bei allen gezeigten Typen in mehr oder 
weniger abgewandelter Form vorkommenden Bau- 
elemente soll anhangsweise folgendes bemerkt werden: 


a) Strahlungsquelle: Während bei den großen IR- 
Spektrographen Nernststift und Globarbrenner als 
Strahlungsquelle notwendig sind und einen verhältnis- 
mäßig großen Aufwand erfordern, genügen bei den 
n.-d. Geräten. fast durchweg Chromnickeldraht-Wen- 
deln, die auf 700—1000° C geheizt werden und bei 
großer Betriebssicherheit und langer Lebensdauer 
einen äußerst geringen Aufwand erfordern. Ihr Strah- 
lungsmaximum liegt bei 2—3 u. Auf eine gute Ab- 
bildurgsoptik muß im allgemeinen wegen der flächen - 
haften Ausdehnung der Strahler und der Eigenart der 
Aufnahmekammern verzichtet werden. 


b) Die Kammern verschiedener Art (Analysen-, 
Filter-, Selektivierungs-Kammer usw.) sind innen mit 
einer hochwirksamen Reflexionrsschicht versehen, 
welche infolge der Wirkung der inneren Reflexion 
praktisch eine Abbildungsoptik ersetzt. Die Kammern 
werden entweder aus Glas hergestellt und dann innen 
vergoldet, oder aus Metall, z. B. Messing, V2A oder 
Aluminium, und ebenfalls z.B. durch Vernickeln, 
nachfolgendes Polieren oder Eloxieren und ähnliche 
Verfahren möglichst gut reflektierend ausgebildet. 
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c) Als Abschlußfenster für die Kammern werden 
polierte Scheiben aus Natriumchlorid, Kalzium- 
fluorid, Lithiumfluorid, Saphir, Glimmer oder Quarz 
verwendet. Die praktisch verwertbare Durchlässig- 
keit nimmt in der angegebenen Reihenfolge zu, eine 
merkbare Empfindlichkeit gegen Wasserdampf ist nur 
bei Natriumchlorid vorhanden: 


Tabelle 1. Materialeigenschaften von 


Abschlußfenstern für 
I R-Geräte. 


Langwellige 
Material ee Bemerkungen 
(u) 
Glas . 2,5 = 
Quarz 3,9 — 
Gliimmer . 3,8 Banden bei 2,2 und 2,8 u 
Spinell . SE Bande 2,5— 3,1 u 
Saphir . 6,5 — 
LiF 7,0 sehr schwach hygrosko- 
pisch 
GaF, 10,0 nicht hygroskopisch 
Na6]l 15,0 hygreskopisch! 


Glimmer besitzt spezifische Absorptionsbanden, 
die jedoch bei den verwerdeten geringen Schicht- 
dicken der Scheiben im allgemeinen nur bei der Be- 
stimmung von Spurenkonzentrationen bei einzelnen 
Stoffen, wie z. B. CO,, sich bemerkbar machen. Quarz 
und Lithiumfluorid sollen frei von der 2,8 u Bande sein. 


d) Bei den als Membrankordensator ausgebildeten 
Strahlungsempfängern bestehen. die Membranen im 
allgemeinen aus sehr dünnen. Metallfolier, z. B. aus 
Al oder auch Tantal in Stärken. von einigen u. Es muß 
dafür gesorgt werden, daß die Gasfüllung frei von 
CO, und H,O ist (Gasabgabe der Kammerwände )), 
damit nicht hierdurch eine unechte Querempfindlich- 
keit für CO, und H,O auftritt. Über den Vorteil der 
Zumischung eines neutralen Gases zum eigentlichen 
Nachweisgas in den Aufnahmekammern ist bereits das 
Notwendige gesagt worden. 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daß die 
Membrankondenrsatoren zur großen. Gruppe der pneu- 
matischen Detektoren gehören. Diese haben ihren 
Ausgang vom gewöhnlichen Gasthermometer ge- 
nommen. Auf der einen Seite entwickelten sich hieraus 
selektive Empfänger, wie z. B. die Membrankonden- 
satoren. mit spezifischer Gasfüllung, auf der anderen 
unspezifische, ‚schwarze‘ Empfänger, wie etwa der 
Golay-Detektor; bei diesem wird durch die Strahlung 
zunächst eine geschwärzte Folie erwärmt, welche dann 
die aufgenommene Wärme an die umgebende neutrale 
Gasatmosphäre abgibt ?. 

Die Messung der Zustandsänderung des abge- 
schlossenen Gasvolumens kann entweder über eine 
Temperaturmessung mittels Thermoelement, Wider- 
standsthermometer oder Bolometer erfolgen [70], oder 
über eine Beobachtung der Volumenänderung (z. B. 
Verschiebung eines Tropfens in einer Kapillare wie 
bei [22]), oder aber durch eine Druckmessung mittels 


! Synthetisch hergestelitesNa@l ist weniger hygroskopisch 
als NaCl-Stücke natürlichen Vorkommens. 

®2 Bereits 1881 waren die später von Veingerov wieder 
aufgegriffenen, ‚„„Spectrophon‘“ oder ‚„„Radiophon“ genannten 
und auf dem optisch-akustischen Tyndalleffekt beruhenden 
Verfahren der Umwandlung von intermittierender Wärme- 
strahlung in hörbare Töne in einigen Arbeiten untersucht 


worden [1], [2]; [3], [4]. 


einer dünnen Membran, wie es beim Membrankonder 
sator der Fall ist. | 

Bezüglich der bei den Verfahren der negative! 
Filterung verwendeten Bolometer und Therme 
elemente bzw. Thermosäulen. sei auf die einschlägig, 
Literatur verwiesen. 


III. Anwendungen. 


Der Anwendungsbereich der °n.-d. IR-Spektro 
skopie erstreckt sich praktisch fast ausschließlich auf 
solche Probleme, bei denen. der oder die vorhandene 
Komponenten ihrer Art nach bekannt sind, dagegen 
ihre Menge zu einem bestimmten Zeitpunkt oder ihre 
Änderung in einem bestimmten. Zeitablauf gemessen] 
werden soll, d.h. auf quantitative Probleme im weite’ 
sten Sinne. 

Nur ganz vereinzelt werden. auch qualitative 
Fragen angegangen, etwa in der Weise, daß mehreref 
Geräte für einige bestimmte Stoffe, und nur für diese ] 
sehr empfindlich gemacht werden, und dann ein Ge 
misch unbekannter Zusammensetzung mit eine 
solcher. Geräte-Kombinat auf Fehlen oder Vorhanden 
sein dieser Stoffe unter Berücksichtigung der Nach 


weisempfindlichkeiten 10 
untersucht wird. % 

Die Anwendungs- 3% 
möglichkeiten sind so 8 3 
zahlreich und vielfäl- SI 
tig, daß es schwer Ss“ 
ist, eine systematische S 
Übersicht zu errei- T* 
cher. Eine Einteilung 

1) ” 2 20 4 mV 


nach dem Aggregat- 
zustand der zu unter- 
suchenden Stoffe führt 
zu. dem erwartungsgemäßen Ergebnis, daß praktisch 
nur Gase oder Dämpfe zur Untersuchung kommen : bei 
den Geräten mit selektivem Empfänger ist dies ohne 
weiteres klar, da nur in wenigen Fällen sich der Dampf 
der betreffenden Flüssigkeit oder aber ein Ersatzgas 
mit entsprechenden Absorptionswellenlängen in der 
Aufnahmekammer des Empfängers halten läßt. 

Ganz allgemein bietet die Notwendigkeit einer 
sehr geringen Schichtdicke bei Flüssigkeiten und 
festen Stoffen, die in der Größenordnung von 0,05 bis 
0,10 mm liegt, insbesondere für kontinwierliche be- 
triebliche Anwendungen erhebliche Schwierigkeiten. 
Aus diesem Grunde sind bislang nur wenige Anwen- 
dungsbeispiele bekannt geworden, wie etwa die Be- 
stimmung von Cycelohexan in Benzol: 

In diesem Falle konnte Cyclohexandampf bei einem 
Gerät mit selektivem Empfänger (URAS) als Emp- 
fängermedium verwendet und ein Meßbereich bei- 
spielsweise von 0—1%, Cycelohexan in Benzol erreicht 
werden, wie die in Abb. 12 wiedergegebene Eichkurve 
zeigt. 

Von WRIGHT und HERSCHER [12] wird die Be- 
stimmung von 0—10% Äthylbenzol in Mono-Styrol 
mit einer Genauigkeit von 0,1% im Bereich von 98 bis 
100% Styrol angegeben. Weitere Beispiele sind die 
Bestimmung von H,O in Ketonen und Alkoholen. 

Bevor wir nun systematisch auf verschiedene An- 
wer.dungsgebiete eingehen, sollen in einer Aufstellung 
die mit n.-d. IR-Geräten erzielbaren Nachweisempfind- 
lichkeiten für einzelne Gase und Dämpfe angegeben 
werden, unter der Voraussetzung, daß sonst keine 
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Abb. 12. Cyclohexan in Benzol. 
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eren, zu einer Bandenüberlappung führenden infra- 
ot-abeorbierenden Stoffe vorhanden sind. 

- In der folgenden Tabelle ist jeweils der Endwert 
es empfindlichsten Meßbereiches in Vol.%! an- 
gegeben: 


Tabelle 2 


. Empfindlichste Meßbereiche ( Meßbereich-End- 
werte) einiger Gase und Dämpfe. 


a Stoff ern 
Vol. % Vol. % 
m . 0,02 |cH, 0,01 
ww... 0,005 | G,H 0,05 
NO 0,005 6 H, 0,02 
NO . 0,5 GH, 0,01 
NO, 0,5 Aceton x 0,02 
H,O. 0,1 Benzol . ; 0,05 
I, - 0,02 Acetaldehyd : 0,01 
BEN... 0,02 Dimethylformamid. 0,01 
Ni(CO), - - 0,01 Dimethyläther. . 0,01 
Fe (CO), 0,01 0,01 


Man sieht aus dieser keineswegs vollständigen Auf- 
stellung, daß bei einer mittleren Meßgenauigkeit von 
|—2% des Meßbereichendwertes, wie sie bei den 
meisten Geräten dieser Art erreicht wird, sich für 
inzelne Stoffe Nachweisempfindlichkeiten der Größen - 
rdnung 5: 10° Vol.°% erzielen lassen. 

Treten auch andere, infrarot-absorbierende Kom- 
ponenten. mit Bandenüberlappurg hinzu, so verringert 
ich diese Meß- und Nachweisempfindlichkeit; all- 
semeine Angaben lassen sich hierüber nicht machen, 
;olche Probleme müssen im einzelnen geprüft werden. 

Wir wollen nun von der Anwendungsseite her eine 
Übersicht über die bestehenden Möglichkeiten geben. 
Man kann etwa folgende Gebiete unterscheiden ; 

Industrie und Technik: Reaktions- und Produk- 
ionskontrolle [12], [31], [32], [37], [43], [48], Unter- 
suchung und Kontrolle von Verbrennungsvorgängen 
(CO, CO,: [41], [55]), 


Durchflußmessung von Gas- und Luftmengen 
(Impfverfahren), Lecksuche an Kesseln und Leitungen 
(Spurengas), 


Sicherheitsüberwachung (toxische und explosible 
Gase und Dämpfe). 

Bergbau: Sicherheitsüberwachurg, Ausgasungs- 
forschung, registrierende und mit Alarmanlage ver- 
bundene CH,-, CO- und CO,-Bestimmung, Erkennung 
and Bekämpfung von Grubenbränden (CO-Bestim- 
mung). 

Öffentlicher Sicherheitsdienst: Raumluftüberwa- 
chung in Straßentunnels, Großgaragen, Lagerräu.men. 


Forschungs- und Untersuchungslaboratorien: Ersatz 
für zeitraubende chemische Analysen. 

Physiologie, Medizin, Biologie: Assimilation und 
Atmung bei grünen Pflanzen, Atmungsuntersuchungen 
bei Mensch und Tier (Alveolarluft), CO-Bestimmung 
im Blut, N,O-Messung, Hautatmungsuntersuchungen, 
Bodenvrtersuchungen.. 

Bei der ersten Gruppe haben vor allem. die Erdöl- 
und die chemische Industrie mit ihren gaserzeugenden 
und gasverarbeitenden Betrieben. in großem Umfang 
Gebrauch von den n.-d. IR-Verfahren gemacht; es 
sei erwähnt etwa die Kontrolle von Destillations- 
vorgängen, z.B. die Messung von Bereichen von 


ı In der angelsächsischen Literatur ist die Bezeichnung 
pP. p. m. = parts per million üblich: 1 ppm = 10° Vol.%. 
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95—100% C,H, bei Anwesenheit von CH, und (C,H, 
[48], [59], oder die Bestimmung des Butadien-Gehalts 
im Gemisch mit Butenen [12], allgemein die lau- 
fende Analyse von Butadien. bei der Herstellung von 
synthetischem Gummi. 

Ein weiteres Beispiel ist die Messung von 0—10%, 
Iso-Butan in einem Gemisch von 94—99%, Normal- 
Butan und 0,5— 3,0%, Iso-Pertan [43]: die Spektren 
dieser 3 Stoffe zeigen im Wellenlängengebiet unterhalb 
7 u praktisch keine Unterschiede, dagegen ist für Iso- 
Butan eine charakteristische Absorptionsstelle bei 
8,45 u vorhanden. Um den sehr störenden Über- 
lappungseffekt im kurzwelligen Teil des Spektrums 
auszuschalten, wurde Gebrauch von. der Selektiv- 
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Abb.13. Messung von i-Butan neben n-Butan und i-Pentan. 


Modulation gemacht in dem Sinne, daß mittels einer 
Unterbrecherscheibe aus LiF-Sektoren (langwellige 
Durchlässigkeitsgrenze für LiF: 7,0 u, vgl. Tab. 2) 
die gesamte Strahlung <7 u unwirksam wurde. 

Die Arordnurg, mit der gearbeitet wurde, zeigt 
Abb. 13. Sie entspricht dem auf S.570 gezeigten 
Schema mit getrennten Empfängern; die eine Aul- 
nahmekammer war im obigen Beispiel mit i-Butan 
(in Argon), die andere mit n-Butan (in Argon) gefüllt. 


Vras für \=—Befriebsgas 


(N,O+NO+NO+--) 


IND, 


%ND %N;0 


Abb. 14. Schema einer automatischen registrierenden 
Stickoxyd-Bestimmung. 


Weitere Anwendungsgebiete sind die Bestimmung 
der Propan- und Butan-Gehalte von Erdgasen, ferner 
die Spurenbestimmung von. Kontaktgiften, wie etwa 
des CO bei der Ammoniaksynthese. 

Näher ausgeführt als ein neueres Anwendungsbei- 
spiel auf dem Gebiet der Reaktions- und Produktions- 
kontrolle sei die automatische, registrierende Bestim- 
mung der Stickoxyde in einem Betriebsgas, welches 
N,0, NO, NO, und 0, als wesentliche Komponenten 
enthält. Dieses Beispiel läßt besonders deutlich die 
Vorzüge der IR-Methode gegenüber den chemisch- 
analytischen Verfahren erkennen. 

Die Abb. 14 zeigt den Aufbau. 

Das Betriebsgas durchströmt nacheinander ein 
IR-Gerät zur Bestimmung von N,O, ein ebensolches 
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für NO und schließlich ein Photometer zur Bestim- 
mung von NO, (ein weiteres Gerät zur Bestimmung 
des O, auf magnetischer Grundlage! ist nicht gezeich- 
net). Es liegt hier noch der besondere Fall vor, daß 
durch eine elektrische Kopplung der Ausgangsspan- 
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Abb. 15. Stickoxyd- und Sauerstoffmessung mit Uras, Magnos und Photometer. 
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Abb. 16. Schema einer Luftdurchfluß-Messung mit dem Uras 
(Impfverfahren) 
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der vorliegenden Bedingungen eine auch bei Anwe 
dung von Filterkammern richt genügende Selektivit 
gegenüber N,O und NO, besitzt; durch diese Ma 
nahme wird erreicht, daß die 3 Registriergeräte z 
jedem Zeitpunkt den jeweiligen Gehalt des Betrieb 
gases an N,O, NO und NO, einwandf 
anzeigen und registrieren; das gleiche e 
folgt für O,, so daß der gesamte 
aktionsablauf an Hand der 4 nebenei 
ander erscheinenden Registrierdiagranın 
verfolgt und auftretende Störungen sofof 
an og erkannt und Maßnahmen zu ihrer B 
r hebung getroffen werden können (vgl. A 
bildung 15). 

Zur gleichen Gruppe gehört auch d 
Kontrolle aller möglichen Verbrennung 
vorgänge, d.h. die laufende Bestimmur 
des CO- und CO,-Gehaltes der Abgase v 
Feuverurgen [55], die Prüfung der Abgas 
von Hochöfen usw. 

Eine neuere Anwendung liegt vor b 
! der Messung von strömenden Gas- u 
Luftmengen nach dem Impfverfahren [5 
bei welchem dem zu messenden Menge 
strom eine bekannte Menge infrarot-abso 
bierendes Gas zugesetzt und nach gen 
gender Durchmischung dessen Konzentr 
tion mit einem n.-d. IR-Gerät gemess 
wird, wonach der gesuchte Gas- oder Luf 
durchfluß sofort berechnet werden kanr 
die Abb. 16 läßt das Wesentliche des Ve 
fahrers erkennen. 

In ähnlicher Weise, unter Benutzung eines ‚‚infr 
roten‘‘ Impf- oder Spurengases, können auch Undich 
heiten an großen Kesseln, Rohrleitungen, Wärm 
austauschern u. dgl. ermittelt werden. 

Ein sehr wichtiges Gebiet ist die Sicherheitsübe 
wachung, d.h. die dauernde, mit Alarmanlagen. ve 
burdene Kontrolle der Raumluft auf toxische un 
explosible Gase und Dämpfe, wie etwa CO in de 
große Mergen von CO verarbeiterden Be 
trieben der Ammoriaksynthese, auf C,H 
HCN, Nickel- und Eisenkarbonyldämpfe 
ferner auf die verschiedensten Lösungs 
mitteldämpfe, wie z. B. Aceton, Benzo 
Dimethylformamid, usw. in entsprechen 
den Betrieben (vgl. hierzu Tab. 2). 

Mit der Sicherheitsüberwachung kom 
men wir auf das insbesondere nach 194 
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Abb. 17. CH,-Gehalt des Abwetterstromes einer Grube [19]. 


nungen aller 3 Geräte eine automatische Korrektur 
der Anzeige des NO-Gerätes erfolgt, welches infolge 


1 Unter der Bezeichnung ‚‚Magnos‘ von der Fa. Hart- 
mann & Braun in Frankfurt unter Lizenz der Bad. Anilin & 
Sodafabrik AG. in Ludwigshafen hergestellt. 


Hier spielt zur Vermeidung von Schlag 
wetterexplosionen die dauernde Überwa 
chung des CH,-Gehalts (Meßbereich 0 bi 
2%) eine wichtige Rolle, desgl. aber auc 
für die Ausgasungsforschung. 


Abb. 17 zeigt die Veränderung de 

CH,-Gehalts, wie. sie im, Verlauf ver 

schiedener Vorgänge beim Abbau in de 

Grube auftreten; zum Vergleich ist de 

im wesentlichen unverändert bleibende Ablauf währen. 

einer Sonntagsschicht gezeigt. Die Ausführung der 

artiger wichtiger kontinuierlicher Messungen wa 

erstmalig durch den Einsatz der n.-d. IR-Geräte mög 
lich geworden. 
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Die Bestimmung sehr kleiner CO-Konzentrationen 
nd Beobachtung ihrer Änderungen spielt eine wich- 
ige Rolle bei der Erkennung und Bekämpfung von 
rubenbränden (vel. [25]). 

Auch die laufende Messung sehr großer CH,- 
onzentrationen in der Größenordnung von etwa 80%, 
üttels n.-d. IR-Geräte hat bei sogenannten ‚‚Bläsern“, 
.h. Gruben, die CH, in großen Mengen zum Verbrauch 
iefern, Bedeutung gewonnen. 

Zu den beiden folgenden Gruppen, der Raumluft- 
iberwachung im öffentlichen Sicherheitsdienst und 
lem Einsatz in Laboratorien, sollen keine weiteren 
Einzelheiten besprochen werden, dagegen seien noch 
sinige ergänzende Bemerkungen zur letzten Gruppe 
sestattet. 

_ Infolge der hohen Nachweisempfindlichkeit für 
00, und der sonstigen Vorteile, wie insbesonders der 
wutomatischen und kontinuierlichen Registrierung, 
haben die n.-d. IR-Verfahren eine zunehmende Be- 
deutung bei biologischen und physiologischen Unter- 
suchungen gewonnen. 

Es werden nicht nur unmittelbar an Pflanzenteilen 
n Labor- und Freilandversuchen [26], [33], [34], [35], 
[36], [45] Atmungs- und Assimilationsmessungen vor- 
genommen, sondern auch beispielsweise CO,-Gefälle- 
messungen über ganzen Pflanzenbeständen, d. h. Mes- 
sungen der Änderung des CO,-Gehalts der Luft mit 
zunehmender Höhe [28], [49], [50], ökologische Mes- 
sungen des pflanzlichen CO,-Umsatzes [51] usw. Unter- 
suchungen der Alveolarluft [20], [23], [42], [56], der 
Hautatmung [38] und die N,O-Messung, letztere in 
Zusammenhang mit Narkoseverfahren, gewinnen zu- 
nehmendes Interesse bei der medizinischen Unter- 
suchung und Forschung. 

Bei einem neueren Bestimmungsverfahren des CO 
im Blut werden wenige cm? Blut eines Patienten aus- 
gegast, dieses Gasvolumen mit einer bestimmten 
Menge neutralen N, verdünnt und dann in einem 
n.-d. IR-Gerät die CO-Konzentration gemessen [24]. 

Bei einem auch erst vor wenigen Jahren auf- 
segriffenen Verfahren zur Untersuchung der Boden- 
atmung wird mit einem IR-Gerät der CO,-Gehalt 
eines aus verschiedenen Böden unter verschiedenen Be- 
dingungen gezogenen Luftstromes bestimmt [52], [53]. 

Auch auf dem Gebiet der Lebensmittelfrischhal- 
tung werden, in Lagerräumen etwa von Obst, sowohl 
CO,- (auch bei künstlicher CO,-Begasung) wie C,H,- 
Konzentrationen mit n.-d. IR-Geräten zu Forschungs- 
und Überwachungszwecken gemessen. 

Bei biologischen ‚‚tracer-“Arbeiten ist das n.-d. 
IR-Verfahren dazu verwendet worden, das Isotopen- 
verhältnis C13/C1?zu bestimmen ; es wurde dabei Kohlen- 
dioxyd mit seiner starken Absorptionsbande in der 
Nähe von 4,3 u benützt, wobei diese Bande in ihrer Lage 
bei C12O, und CO, in bekannter Weise gegeneinander 
verschoben ist. Da bei den vorliegenden Arbeiten kein 
reines C130, zur Füllung der Aufnahmekammern zur 
Verfügung stand, wurden diese mit einem Gemisch 
von 52,5% 030, und 47,5% CO, gefüllt; nach Auf- 
nahme einer Eichkurve mit Isotopen-Gemischen be- 
kannter Zusammensetzung konnten auf diese Weise 
die gesuchten C'3/C"2-Verhältnisse gemessen werden [40]. 


Schlußbetrachtung. 


Überblickt man noch einmal die kennzeichnenden 
Eigenschaften, die sich für die n.-d. IR-Spektroskopie 


aus den grundsätzlichen Betrachtungen und den An- 
wendungen ergeben, so gewinnt man folgende Ab- 
schätzung ihrer Leistungsfähigkeit: bei quantitativen 
Problemen, insbesondere den zahlreichen betriebs- 
mäßigen Einsatzmöglichkeiten, besteht gegenüber der 
allgemeinen IR-Spektroskopie schon zufolge der 
größeren Empfindlichkeit eine Überlegenheit, des 
weiteren auch durch die Robustheit und Betriebs- 
sicherheit auch bei rauhen Betriebsverhältnissen der 
an sich einfacheren und weit weniger kostspieligen 
Geräte. 

Auch die Auswertung der Meßergebnisse bietet 
wesentliche Vorteile: die Messung erfolgt automatisch 
und kontinuierlich über beliebig lange Zeiträume, die 
Ergebnisse werden auf Schreibstreifen registriert, 
welche die unmittelbare Ablesung der gesuchten Kon- 
zentrationswerte ohne jede Rechnung und zu jedem 
beliebigen Zeitpunkt während und nach der Messung 
gestatten. Auch bei Bandenüberlappungen ist bei den 
n.-d. Verfahren zufolge der Sicherung der Selektivität 
durch die beschriebenen Maßnahmen in weitaus den 
meisten Fällen eine unmittelbare Angabe der tatsäch- 
lichen Konzentration einer gestörten Komponente 
ohne Rechenaufwand möglich. 

Gegenüber anderen physikalischen. Meßmethoden, 
wie etwa der Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit, der 
Dichte oder des Brechungsexponenten, besitzen die 
Verfahren der n.-d. IR-Spektroskopie den unbedingten 
Vorzug der spezifischen Messung. 

Chemische Verfahren schließlich sind zwar im all- 
gemeinen auch spezifisch; gegenüber den chemisch- 
analytischen Verfahren zeichnet sich die n.-d. IR- 
Spektroskopie in manchen Fällen durch eine höhere 
Meßgenauigkeit aus, bezogen auf gleiche Empfindlich- 
keit, insbesondere bei der Bestimmung sehr kleiner 
Konzentrationen. 

Wichtig erscheint noch der zumeist wesentlich 
geringere Arbeits- und vor allem Zeitaufwand der 
spektroskopischen Verfahren; besonders bei betrieb- 
lichen Aufgaben bietet das unmittelbare Erscheinen 
der Meßergebnisse und die infolge der kontinuierlichen 
Messung jederzeit erkennbare Tendenz der Meßwerte 
den absoluten Vorteil, gegebenenfalls sofort ent- 
sprechende Änderungen des Reaktionsablaufs vor- 
nehmen zu können. 

Der gleiche Vorzug besteht auch für die Anwen- 
dung bei Überwachungsaufgaben zu Sicherheits- 
zwecken. Der Nutzen der jederzeit auch für spätere 
Auswertungen als Dokument zur Verfügung stehenden 
Registrierdiagramme und die Möglichkeit, die durch 
die IR-Analyse unveränderten Analysenproben weite- 
ren Untersuchungen zu unterziehen, sollen am Rande 
erwähnt werden. 

Diese keineswegs vollständige vergleichende Be- 
trachtung läßt die Gründe erkennen, welche zu einer 
immer größeren Bedeutung der n.-d. IR-Spektroskopie 
geführt haben. Ihre Möglichkeiten sind noch keines- 
wegs ausgeschöpft, wenn man etwa an die Ausdehnung 
auf andere Wellenlängenbereiche denkt oder an die 
stärkere Einbeziehung der Untersuchung flüssiger und 
fester Stoffe. 

Die n.-d. IR-Spektroskopie ist somit zu einem un- 
entbehrlichen Zweig der allgemeinen IR-Spektroskopie 
geworden und es liegt bei einer vergleichenden Be- 
trachtung letzten Endes außer der Erkenntnis ihrer 
Bedeutung noch ein besonderer Reiz in der Tatsache, 
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daß durch sie eine Verbindung über die verschieden- 
sten Anwerdungsgebiete hinweg hergestellt wird, von 
der reinen Molekülspektroskopie bis zur Anwendung 
auf zahlreiche Aufgaben rein technischer Natur. 
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Buchbesprechungen. 


Gegenkopplung, Sta- 
Berlin- 
u. 130 


Peters, J.: Einsehwingvorgänge, 
bilität. Theoretische Grundlagen und Anwendungen. 
Göttingen-Heidelberg: Springer 1954. XV, 1818. 
Abb. Ganzl. DM 27,—. 

Das Buch behandelt für lineare Übertragungssysteme vor 
allem jene Fragen, die sich durch das Vorhandensein oder die 
Herstellung geschlossener Wirkungsabläufe innerhalb solcher 
Systeme ergeben. Dabei ist die Ausbildung dieser Wirkungs- 
abläufe als Gegenkopplungskreise zur Fehlerverminderung bei 
Verstärkern der Nachrichtentechnik und zur Erzielung der 
Regelgenauigkeit bei allen selbstätigen Regelungen notwendig. 
Die Gegenkopplungswirkung beeinflußt aber die Einschwing- 
vorgänge und Stabilität solcher Systeme entscheidend und 
kann deshalb nur im engsten Zusammenhang damit betrachtet 
werden. 

Dementsprechend erläutert der Verfasser zunächst die 
allgemeinen statischen und dynamischen Eigenschaften line- 
arer Übertragungssysteme und deren Behandlung mit funk- 
tionentheoretischen Methoden und mit Fourier- und Laplace- 
Transformation. Nach einer eingehenden Diskussion der Über- 
tragungsfaktoren passiver und aktiver elektrischer Netzwerke, 
von Stabilität und Stabilitätskriterien wendet er die gewon- 


nenen Erkenntnisse im eigentlichen Kernstück des ganzen 
Buches auf den gegengekoppelten Elektronenröhren verstärker 
an. Zum Schluß behandelt er auch noch den Zusammenhang 
elektrischer und mechanischer Übertragungssysteme und stellt 
auch noch den Anschluß zur Anwendung gegengekoppelter 
Verstärkersysteme als Regler her. Doch liegt die besondere Be- 
deutung des Buches durchaus in seiner Ausrichtung auf rein 
elektrische, vorwiegend nachrichtentechnische Übertragungs- 
systeme und ist meines Wissens das erste Werk innerhalb 
des deutschen Buchschrifttums, das für die Behandlung gegen- 
gekoppelter Verstärker das berühmte, schon vor vielen Jahren 
erschienene Buch ‚‚Network Analysis and Feedback Amplifier 
Design‘‘ des Amerikaners BoDE ersetzen kann. Es verarbeitet 
dazu aber auch noch viele neuere Orginalarbeiten auf diesem 
Gebiet, das an Bedeutung noch dauernd zunimmt und das 
inssynthetischer Beziehung noch vieles zu tun übrig läßt. 

Das Buch, das auch in Ausstattung und Druck allen An- 
sprüchen genügt, kann den einschlägig interessiggben Physikern 
und Ingenieuren bestens empfohlen werden. Die erforder- 
lichen mathematischen Kenntnisse übersteigen das zur heutigen 
Normalausbildung für diese Berufe Gehörige- nicht. 


G. VAFIADIS, 
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